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1 Einleitung 
 
1.1 Die ersten Synthesen und die Strukturermittlung von Ferrocen 
 
So interessant und spannend die Entwicklung der Ferrocen- oder allgemeiner Metallocen-
Chemie1 verlief und weiterhin verläuft, stellte sich auch der Anfang der Forschung  an dieser 
besonderen Verbindungsklasse dar. Wie bei vielen großen Entdeckungen wurden von zwei 
Arbeitsgruppen unabhängig voneinander beinahe zeitgleich die selben Ergebnisse publiziert. 
Ende 1951 berichteten Kealy und Pauson über eine Substanz der Summenformel C10H10Fe, 
die bemerkenswert stabil war und quasi irrtümlich bei einer versuchten Synthese von Fulvalen 
aus Cyclopentadien, Fe(III)Cl3 und Ethylmagnesiumbromid angefallen war.2 Die Struktur 
wurde gemäß dem damaligen Wissen als Di-s-Komplex 1 formuliert (Abbildung 1). Nur 
wenige Monate später kamen Miller et al. zu dem gleichen Schluß.3 Deren Zugang bestand im 
Kontakt von Cyclopentadien mit einem reduzierten Eisenkatalysator bei 300 °C. 
 
Fe Fe
1 2  
Abbildung 1: Ferrocenstrukturen. 
 
Diese Publikationen inspirierten zwei heute berühmte Chemiker an der Universität Harvard, 
Woodward und Wilkinson, zur Untersuchung dieser neuartigen Substanzen, da beide der 
Meinung waren, daß die vorgeschlagene s-Struktur 1 nicht korrekt sein konnte.4 
                                                 
1 (a) Ferrocenes; Hayashi, T.; Togni, A., Hrsg.; VCH: Weinheim, Germany, 1995. (b) Metallocenes; Togni, A.; 
Haltermann, R. L., Hrsg.; VCH: Weinheim, 1998. 
2 Kealy, T. J.; Pauson, P. L. Nature 1951, 168, 1039. 
3 Miller, S. A.; Tebboth, J. A.; Tremaine, J. F. J. Chem. Soc. 1952, 632. 
4 Für Berichte über die Ereignisse dieser Wochen, die sich je nach Betrachter durchaus auch etwas 
unterschiedlich darstellen, siehe: (a) Wilkinson, G. J. Organomet. Chem. 1975, 100, 273. (b) Forty Years of 
Ferrocene, Dunitz, J. D., In Organic Chemistry: Its Language and Its State of the Art; Kisakurek, M. V., Hrsg.; 
Verlag Helvetica Chimica Acta: Basel, 1993, S. 9. (c) Laszlo, P.; Hoffmann, R. Angew. Chem. 2000, 112, 127; 
Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 123. 
2  Einleitung 
Woodward beschäftigte sich eher mit der Reaktivität, Wilkinson mit der Erweiterung der 
Metallocen-Familie auf andere Metalle als Eisen. Woodward sagte auch die damals 
revolutionäre Metallocenstruktur 2 eines Metallions zwischen zwei Cyclopentadienylringen 
sowie das aromatische Verhalten voraus (Abbildung 1), was schließlich durch einfache 
Friedel-Crafts-Acylierungen untermauert wurde.5 
An physikalischen Beweisen wurde das Infrarot-Spektrum, das nur eine Art von C-H-
Bindungen aufwies, angeführt. Der Name Ferrocen wurde von Woodward et al. geprägt.6 In 
rascher Folge wurden von Wilkinson Synthesen von Ruthenocen und Rutheniciniumsalzen7 
beziehungsweise Cobalticiniumsalzen8 veröffentlicht. Der endgültige Strukturbeweis wurde 
wiederum beinahe zeitgleich und unabhängig voneinander durch Fischer und Pfab9 sowie 
Dunitz und Orgel10 mittels Röntgenstrukturanalysen erbracht (Abbildung 2). Von den 
letzteren wurde auch das erste Mal der Terminus Sandwich-Komplex verwendet. 
 
 
Abbildung 2: Elektronendichte-Projektion.10 
 
Aus den beschriebenen Arbeiten resultierte schließlich auch der Nobelpreis für Fischer und 
Wilkinson. Woodward wurde nicht berücksichtigt. 
                                                 
5 Wilkinson, G.; Rosenblum, M.; Whiting, M. C.; Woodward, R. B. J. Am. Chem. Soc. 1952, 74, 5764. 
6 Woodward, R. B.; Rosenblum, M.; Whiting, M. C. J. Am. Chem. Soc. 1952, 74, 3458. 
7 Wilkinson, G. J. Am. Chem. Soc. 1952, 74, 6146. 
8 Wilkinson, G. J. Am. Chem. Soc. 1952, 74, 6148. 
9 Fischer, E. O.; Pfab, W. Z. Naturforsch. 1952, 7b, 377. 
10 Dunitz, J. D.; Orgel, L. E. Nature 1953, 171, 121. 
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Schon bald wurden Anwendungen für diese neue Substanzklasse gefunden, die heute sogar 
Bedeutung für die industrielle Chemie und die Materialwissenschaften haben. 
In der Folge soll ein kurzer Überblick über die technisch und akademisch wichtigsten 
Einsatzgebiete der Metallocene gegeben werden, nämlich die asymmetrische Synthese, 
Ferrocenpolymere für die Materialforschung und die Olefinpolymerisation. 
 
1.2 Industrielle Anwendung von Ferrocenen in der asymmetrischen 
Katalyse 
 
Eines der am längsten verfügbaren, chiralen Ferrocene hat bis heute die größte Bedeutung für 
den Aufbau neuer chiraler Liganden für die asymmetrische Katalyse.11 1970 bereits gelang 
Ugi et al. die Racematspaltung von 1-N,N-Dimethylferrocenylethylamin (3).12 Durch 
Salzbildung mit Weinsäure und mehrfache Umkristallisation kann dieses tertiäre Amin auch 
in großem Maßstab enantiomerenrein erhalten werden. Eine Besonderheit dieses Verfahrens 
ist, daß aufgrund der Effizienz der Trennung durch Kristallisation beide Enantiomere mit 
hoher Reinheit gewonnen werden können. Was diese Verbindung so wichtig und interessant 
macht, ist die Möglichkeit der diastereoselektiven ortho-Funktionalisierung. Durch 
Lithiierung und Abfangen mit geeigneten Elektrophilen können Produkte in 
Diastereomerenverhältnissen bis zu 9:1 isoliert werden (Schema 1).13 
 
Fe
CH3
N
CH3
CH3
Fe
CH3
N
CH3
CH3R
Fe
CH3
N
CH3
CH3
R
n-BuLi
RX
3 4 dia-4  
Schema 1: Diastereoselektive Lithiierung des Ugi-Amins 3. 
 
1,2-substituierte Ferrocene mit zwei unterschiedlichen Substituenten besitzen keine 
Symmetrieebene mehr (Abbildung 3). Dieses Phänomen wird durch das Element der planaren 
                                                 
11 Für eine aktuelle, vollständige Übersicht, siehe: Comprehensive Asymmetric Catalysis; Jacobsen, E. N.; Pfaltz, 
A.; Yamamoto, H., Hrsg.; Springer: Berlin, 1999. 
12 Marquarding, D.; Klusacek, H.; Gokel, G.; Hoffmann, P.; Ugi, I. J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 5389. 
13 Gokel, G.; Marquarding, D.; Ugi, I. J. Org. Chem. 1972, 37, 3052. 
4  Einleitung 
Chiralität beschrieben. Die Nomenklatur dieser Verbindungen in dieser Arbeit folgt dem 
Vorschlag von Schlögl.14 Dazu wird das Ferrocen mit dem Metallfragment auf der dem 
Betrachter abgewandten Seite dargestellt („Ansicht von oben“). Den Substituenten werden die 
Prioritäten nach Cahn-Ingold-Prelog zugewiesen. 15 Sind diese dann bei Abfolge von der 
höchsten zur niedrigsten im Uhrzeigersinn angeordnet, ergibt sich der Stereodeskriptor Rp, 
andernfalls Sp (Abbildung 3). 
 
Fe
A
B
Fe
A
B
B
A
 
Abbildung 3: Planare Chiralität. 
 
Aber nicht nur die einfache Einführung planarer Chiralität ist der Grund für den synthetischen 
Wert des Ugi-Amins 3. In polaren Lösungsmitteln kann die Dimethylaminogruppe gegen eine 
Vielzahl von Heteroatom-Nukleophilen nach einem SN1-artigen-Mechanismus ausgetauscht 
werden.12 Diese Umsetzung erfolgt stereospezifisch unter Erhalt der Konfiguration und wird 
durch die Stabilisierung des intermediären Carbokations durch den Ferrocenylrest ermöglicht. 
Mittels dieser Methodologie ist eine Familie von P,N- und P,P-Liganden zugänglich, deren 
sterische und elektronische Eigenschaften in einem weiten Bereich variiert werden können. 
Als Beispiel sei die Synthese der C2-symmetrischen Bisphosphine 5 angeführt, die unter der 
Bezeichnung TRAP-Liganden bekannt sind (Schema 2).16 Dabei wird der Schritt der 
nukleophilen Substitution durch vorherige Quarternierung des Amins mit Methyliodid 
erleichtert. Durch eine Ullmann-Kupplung wird die direkte Verknüpfung zweier Ferrocen-
Einheiten erreicht. 
Ebenfalls sehr wichtig ist die Klasse der JOSIPHOS-Liganden 6, die sich durch zwei sterisch 
und elektronisch unterschiedliche Phosphin-Substituenten auszeichnet. 
 
                                                 
14 Schlögl, K. Top. Stereochem. 1967, 1, 39. 
15 Cahn, R. S.; Ingold, C.; Prelog, V. Angew. Chem. 1966, 78, 413; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1966, 5, 385. 
16 Sawamura, M.; Kuwano, R.; Ito, Y. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 9602. 
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Fe
NMe2
I
CH3
Fe
P
I
CH3
R
RO
Fe
Fe
PR2
PR2
H3C
CH3
Fe
PCy2
CH3PPh2
3
1. s-BuLi
2. I2
1. MeI
2. LiP(O)R2
1. Cu
2. HSiCl3/NEt3
TRAP-Liganden 5JOSIPHOS 6  
Schema 2: Synthese der TRAP-Liganden; JOSIPHOS. 
 
Bisphosphine vom JOSIPHOS-Typ fanden bislang auch als einzige Ferrocen-Liganden als 
asymmetrische Katalysatoren Anwendung in Prozessen im Produktionsmaßstab.17 Im Laufe 
der Biotin-Synthese wird die vierfach substituierte Doppelbindung in 7b hoch 
diastereoselektiv (99% de) hydriert (Schema 3), wodurch zwei neue Stereozentren in das 
Molekül eingeführt werden. Wird der chirale Substituent des einen Stickstoffs gegen einen 
achiralen Rest wie beispielsweise eine Benzylgruppe in 7a ausgetauscht, kann die Hydrierung 
mit 90% ee enantioselektiv durchgeführt werden. Als Ligand wird das t-Butyl-Analogon 8 
von JOSIPHOS mit Rhodium als Metall eingesetzt. Die Katalysatorbeladung beträgt nur 
0.2 mol%. Dieses Verfahren wurde gemeinsam von den Firmen Lonza und Ciba entwickelt.18 
 
                                                 
17 Übersichtsartikel zur Bedeutung von Ferrocenen in industriellen Prozessen: (a) Spindler, F.; Pugin, B.; Jalett, 
H. P.; Buser, H. P.; Pittelkow, U.; Blaser, H.-U. Chem. Ind. 1996, 68, 153. (b) Blaser, H.-U.; Spindler, F. Chimia 
1997, 51, 297. (c) Blaser, H.-U.; Spindler, F., In Lit. 11, S. 1427. (d) Imwinkelried, R. Chimia 1997, 51, 300. 
18 McGarrity, J.; Spindler, F.; Fuchs, R.; Eyer, M. Eur. Pat. Appl. EP 624 587 A2 (Lonza AG). 
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Schema 3: Biotin-Synthese. 
 
Noch eindrucksvoller stellt sich die zweite kommerzielle Anwendung von Ferrocen-Liganden 
dar. In der Syntheseroute des Herbizids S-Metolachlor (10) wird Imin 9 asymmetrisch 
hydriert (Schema 4). Diese Agrarchemikalie ist mit einer Produktion von mehr als 10 000 
Jahrestonnen ein großtechnisches Produkt.19 Der Schlüsselschritt verwendet ebenfalls ein 
sterisch anspruchsvolles JOSIPHOS-Derivat 11 in Verbindung mit Iridium.  
 
Fe
P
CH3PPh2
11
2
N
O Ir(I), Iodid
H2SO4, 11
H2
HN
O
N
O
109
Substrat/Iridium-Verhältnis bis zu 1 000 000 : 1
80% ee
O
Cl
 
Schema 4: Metolachlor-Synthese. 
 
Daß die Enantioselektivität nur etwa 80% erreicht, ist im Bereich der Agrarchemikalien von 
untergeordneter Bedeutung, die Effizienz des Katalysatorsystems spielt die wichtigere Rolle. 
Substrat/Katalysatorverhältnisse von bis zu 1.000.000:1 können erreicht werden. Die 
Umsatzzahlen sind ebenfalls extrem hoch. Aufgrund der minimalen Menge an Katalysator 
                                                 
19 Borman, S. C&EN  1996, 12. Juli, 38. 
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kann eine Abtrennung desselben nach der Umsetzung unterbleiben, was den ökonomischen 
Wert dieser Reaktion noch einmal erhöht. Als wichtig erwiesen sich der Zusatz von 
katalytischen Mengen an Schwefelsäure und Iodid, um die volle Leistung dieses Systems zu 
erreichen. Die exakte Wirkung dieser Additive ist allerdings bis heute nicht vollständig 
aufgeklärt.20 
 
1.3 Ferrocene in Polymer- und Materialwissenschaften 
 
Polymere mit Metallbestandteilen stellen eine wichtige Kategorie der sogenannten 
Spezialkunststoffe dar.21 Der Grund liegt in der Erwartung, daß diese besondere 
Eigenschaften im Vergleich zu „normalen“ organischen Polymeren haben, wie etwa 
elektrische Leit- oder sogar Supraleitfähigkeit, Magnetismus, thermische Stabilität oder nicht-
lineare optische Effekte.22 Dieses Forschungsgebiet liegt an den Grenzen zwischen Chemie, 
Physik und Materialwissenschaften. 
Im Grunde kann zwischen zwei Möglichkeiten unterschieden werden, Ferrocene in Polymere 
zu inkorporieren. Die nachträgliche Derivatisierung fertiger organischer Polymere23 erscheint 
vom synthetischen Standpunkt einfacher, liegt aber in ihrer Flexibilität weit hinter der 
direkten Polymerisation von entsprechend substituierten Ferrocenderivaten zurück, weshalb 
auch nur diese Zugangsmöglichkeit genauer beleuchtet werden soll. 
Aus einer naheliegenden Überlegung stammt das erste ferrocenhaltige Polymer. Bereits vier 
Jahre nach der ersten Ferrocensynthese wurde Vinylferrocen 12 von Arimoto und Haven 
sowie Schlögl und Mohar hergestellt und radikalisch polymerisiert (Schema 5).24 Doch auch 
                                                 
20 Spindler, F.; Pugin, B.; Jalett, H.-P.; Buser, H.-P.; Pittelkow, W.; Blaser, H.-U., In Catalysis of Organic 
Reactions; Malz, J. R. E., Hrsg.; Dekker: New York, 1996, S. 153. 
21 Übersicht: Inorganic and Metal-Containing Polymeric Materials, Sheats, J. E.; Carraher, C. E., Jr.; Pittman, 
C. U.; Zelding, M.; Currell, B., Hrsg.; Plenum: New York, 1985. 
22 (a) Roncali, J. Chem. Rev. 1997, 97, 173. (b) Novak, P.; Müller, K.; Santhanam, K. S. V.; Haas, O. Chem. Rev. 
1997, 97, 207. 
23 Generelle Übersicht: Pittman, C. U., Jr., In Comprehensive Organometallic Chemistry, Wilkinson, G.; Stone, 
F. G. A.; Abel, E. W., Hrsg.; Pergamon  Press: Oxford, UK, 1992, S. 553. 
24 (a) Arimoto, F. S.; Haven, A. C., Jr. J. Am. Chem. Soc. 1955, 77, 6295. (b) Schlögl, K.; Mohar, A. Monatsh. 
Chem. 1961, 92, 219. 
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kationische oder Ziegler-Natta-Bedingungen konnten angewandt werden. 25 Anionische 
Initiation blieb erfolglos. 
 
Fe Fe
AIBN
12
n
 
Schema 5: Polymerisation von Vinylferrocen. 
 
Polykondensation kann schon bei eigentlich monofunktionellen Ferrocenen erreicht werden, 
da in pseudo-benzylischer Position Carbokationen besonders gut stabilisiert werden. Das 
Kettenwachstum erfolgt so durch elektrophile Substitution am Cyclopentadienylring. Der 
tertiäre Alkohol 13 kann nach Initiation durch Lewis-Säuren leicht polykondensiert werden 
(Schema 6). Dabei entstehen sowohl 1,3- als auch 1,1´- und sogar 1,3,1´-verknüpfte 
Ferroceneinheiten. 26 
 
Fe
OH
CH3
CH3
Fe
CH3
CH3
Fe
CH3
CH3
Fe
CH3
CH3
CH3
CH3
Fe
CH3
CH3
CH3
CH3
SnCl4
13
x y z
1,1'- 1,3- 1,3,1'-
Verknüpfung  
Schema 6: Polykondensation von Ferrocenylmethanol 13. 
 
                                                 
25 Aso, C.; Kunitake, T.; Nakashima, T. Makromol. Chem. 1969, 124, 232. 
26 Lin, Z. R.; Gonsalves, K. E.; Lenz, R. W.; Rausch, M. D. J. Polym. Sci. Polym. Chem. Ed. 1986, 24, 347. 
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Monomer 13 muß nicht unbedingt isoliert vorliegen, da die Bildung desselben in situ aus 
Ferrocen und Aceton erfolgen kann und das dafür zugesetzte Aluminiumchlorid sofort die 
Kettenreaktion auslöst. 
Selbstverständlich können auch konventionelle Polykondensate wie Polyester, Polyamide 
oder Polyurethane auf Ferrocenbasis erhalten werden. Die Polyester 14 beispielsweise werden 
durch Kokondensation von 1,1´-Ferrocendicarbonsäure und Terephthalsäure mit Hydrochinon 
erhalten (Abbildung 4).27 
 
Fe
C
O
C
O
OOC
O
C
O
OO
14
n m
 
Abbildung 4: Polyester 4 mit flüssigkristallinen Eigenschaften. 
 
Der Anteil der Ferrocendicarbonsäure wurde von 0-100% variiert. Interessanterweise bildet 
dieses Polmer eine flüssigkristalline Phase, soferne noch kleine Mengen Terephthalsäure zur 
Synthese eingesetzt werden. Bei 100% Anteil an Ferrocendicarbonsäure oder 100% 
Terephthalsäure gehen diese Eigenschaften verloren. 
 
Die ringöffnende Polymerisation von ansa-Ferrocenen liefert besonders hochmolekulare 
Polymere. Der Pionier auf diesem Gebiet war Manners, der diese Technik das erste Mal an 
Ferrocenylsilanen demonstrierte (Schema 7).28  
 
                                                 
27 Singh, P.; Rausch, M. D.; Lenz, W. Polym. Bull. 1989, 22, 247. 
28 (a) Foucher, A.; Ziembinski, R.; Tang, B.; Macdonald, P. M.; Massey, J.; Jaeger, C. R.; Vancso, G. J.; 
Manners, I. Macromolecules 1993 , 26, 2878. (b) Manner, I.; Nelson, J. M.; Rensel, H. J. Am. Chem. Soc. 1993, 
115, 7035. (c) Manners, I. Angew. Chem. 1996, 108, 1713; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 1602. (d) 
Nguyen, P.; Elipe-Gomez, P.; Manners, I. Chem. Rev. 1999, 99, 1515. 
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Schema 7: Ringöffnende Polymerisation von ansa-Ferrocenylsilanen. 
 
Durch den Abbau der Ringspannung verläuft diese Reaktion nach Aktivierung sehr schnell 
und exotherm ab. 
Auch palladiumkatalysierte Kupplungen sind dazu geeignet, Ferrocenpolymere herzustellen. 
Durch Sonogashira-Kupplung29 von 15 wurden enantiomerenreine Polyferrocenylacetylene 
erhalten, die auf ihre Redox- und optischen Eigenschaften untersucht wurden (Schema 8).30 
 
FeFe
O
CH3
I
O
CH3
15
[Pd], CuI
n
 
Schema 8: Polyferrocenylacetylen. 
 
                                                 
29 Tsuji, J. Palladium Reagents and Catalysts; John Wiley: Chichester, 1995. 
30 Plenio, H.; Hermann, J.; Sehring, A. Chem. Eur. J.  2000, 6, 1820. 
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1.4 Metallocenkatalysatoren für die Olefinpolymerisation 
 
Die Bedeutung der Polyolefine für alle Bereiche des täglichen Lebens ist unzweifelhaft 
enorm. Die Herstellung der sogenannten Massenkunststoffe Polyethylen und Polypropylen  
mittels großtechnischer Verfahren wird deshalb ständig weiterentwickelt und optimiert, was 
besonders in den letzten Jahren zu großen Umbrüchen geführt hat. Die heute  eingesetzte 
Technologie läßt sich unter dem Begriff der Ziegler-Natta-Katalyse zusammenfassen. 31 Unter 
diesem Terminus wird die Technik der schnellen Polymerisation von Ethylen und anderen 
a-Olefinen in der Koordinationsspäre eines Metalls bei niedrigen Drucken (bis 30 bar) und 
Temperaturen (bis 120 °C) zusammengefaßt, wenn auch die Wirkungsweise der heute 
üblichen Metallocen-Katalysatoren nicht mehr auf dem ursprünglichen Olefin-
Einschubmechanismus sondern auf kationischen Zwischenstufen beruht.  
Deren Entwicklung begann schon 1957. Von Natta et al.32 beziehungsweise Breslow und 
Newburg33 wurde ein löslicher, kristalliner Komplex 16 aus Cp2TiCl2 und AlEt3 beschrieben, 
der Ethylen polymerisierte, allerdings deutlich langsamer als die damals üblichen, 
heterogenen Ziegler-Katalysatoren wie beispielsweise TiCl4/AlEt3. Das Metallocen alleine ist 
vollkommen inaktiv, die Bildung des bimetallischen Komplexes 16 mit Aluminium ist 
ausschlaggebend. Es konnte auch eine Kristallstrukturanalyse durchgeführt werden, welche 
die Struktur 16 definitiv bestätigte (Abbildung 5). 
 
Ti
Cl
Cl
Al
Et
Et
16  
Abbildung 5: Bimetallischer Polymerisationskatalysator. 
 
Ein entscheidender Fortschritt, der die bis dahin eher akademische Grundlagenforschung 
näher zur industriellen Anwendung brachte, wurde von Reichert und Meyer34 sowie Long und 
Breslow35 erzielt, die erkannten, daß kleine Mengen an Wasser die Katalyseaktivität stark 
                                                 
31 Boor, J., Jr. Ziegler-Natta Catalysts and Polymerization; Academic Press: New York, 1979. 
32 Natta, G.; Pino, P.; Mazzanti, G.; Giannini, U. J. Am. Chem. Soc. 1957, 79, 2975. 
33 Breslow, D. S.; Newburg, N. R. J. Am. Chem. Soc. 1957, 79, 5072. 
34 Reichert, K. H.; Meyer, K. R. Makromol. Chem. 1973, 169, 163. 
35 Long, W. P.; Breslow, D. S. Liebigs Ann. Chem.  1975, 463. 
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steigern können. Das widersprach den bisherigen Erkenntnissen, daß Wasser als 
Katalysatorgift unbedingt auszuschließen war und nur zur Herabsetzung des 
Molekulargewichts von Polymeren dienen konnte. Wenig später konnten Kaminsky et al.  
zeigen, daß auch halogenfreie Bimetallkomplexe katalytisch hochaktiv sein konnten, wenn 
vor der Reaktion mit dem Metallocen Wasser zum Aluminiumorganyl zugefügt wurde.36 Das 
optimale Al/Wasser-Verhältnis lag zwischen 2:1 und 5:1, dabei wurde die Bildung von 
Alumoxanen angenommen. In einer Folgestudie wurde separat hergestelltes Methylalumoxan 
und anstatt Titanocenen Zirconocene eingesetzt, was Aktivitäten ergab, welche die 
traditioneller Ziegler-Katalysatoren um eine Größenordnung übertrafen. 37  
Von da an war die Entwicklung der Metallocen-Katalyse eng an den Kokatalysator 
Methylalumoxan (MAO) gekoppelt. Technisch wird dieses durch kontrollierte Hydrolyse von 
Trimethylaluminium hergestellt. Die genaue Struktur ist bis heute nicht vollständig geklärt, es 
wird angenommen, daß eine Mischung aus zyklischen und linearen MeAlO-Einheiten 
vorliegt. Als wichtig erwies sich die Verwendung hoher Al/Zr-Verhältnisse, um gute 
Aktivitäten zu erzielen, was schließlich den Kokatalysator zum Kostenfaktor macht.38 
Ein Problem der Zirconocene stellte die Polymerisation von Propylen dar. Mit diesem Olefin 
wurden nur ataktische Polymere von niedrigem Molekulargewicht erreicht. Eine Lösung 
wurde von Brintzinger et al. mit den chiralen Ethylen(bis-tetrahydroindenyl)- 
metallocendichloriden (EBTHI-Komplexe) 17 gefunden. Mittels der in Schema 9 detaillierten 
Route wurden die ansa-Komplexe 17 hergestellt, im Fall des Zirconocens stereoselektiv die 
rac- und nicht die meso-Verbindung. Für Titan wurden Gemische erhalten. 39 
 
                                                 
36 Andresen, A.; Cordes, H.-G.; Herwig, J.; Kaminsky, W.; Merck, A.; Mottweiler, R.; Pein, J.; Sinn, Hj.; 
Vollmer, H.-J. Angew. Chem. 1976, 88, 689; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1976, 15, 630. 
37 (a) Sinn, Hj.; Kaminsky, W.; Vollmer, H.-J.; Woldt, R. Angew. Chem. 1980, 92, 396; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1980, 19, 390. (b) Kaminsky, W.; Miri, M.; Sinn, Hj.; Woldt, R. Makromol. Chem., Rapid Commun. 1983, 
4, 417. 
38 Für Entwicklungen, die durch den Einsatz von Zirconocenium-Ionen den Zusatz von Alumoxanen überflüssig 
machen, siehe: Jordan, R. F.; Bajgur, C. S.; Willett, R.; Scott, B. J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 7410. 
39 (a) Wild, F. R. W. P; Zsolnai, L.; Huttner, G.; Brintzinger, H.-H. J. Organomet. Chem. 1982, 232, 233.  
(b) Wild, F. R. W. P.; Wasiucionek, M.; Huttner, G.; Brintzinger, H.-H. J. Organomet. Chem. 1985, 288, 63. 
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Schema 9: Synthese chiraler Polymerisationskatalysatoren. 
 
Das racemische ansa-Zirconocen 17 ist in der Lage, die Synthese hoch isotaktischer 
Polypropylene zu katalysieren. Die beiden Enantiomere unterscheiden sich nur dadurch, daß 
sie die Bildung unterschiedlicher Sekundärstrukturen des Polymers bewirken, entweder einer 
rechts- oder linksgängigen Helix. Mittels enantiomerenreinem 17 (Racematspaltung über das 
Binaphtolderivat) konnten Brintzinger et al. optisch aktives Polypropylen herstellen.39a,40 
Mit der Erkenntnis, daß die Metallocen-Struktur entscheidend für die physikalischen Daten 
des resultierenden Polymers war, richtete sich das Augenmerk der Forschung auf die 
Synthese verschiedener Derivate, die unter anderem auch den Bißwinkel der Katalysatoren in 
einem weiten Rahmen veränderten. So konnten Janiak et al. zeigen, daß bei Verringerung 
desselben durch Substituenten an einem oder beiden Cyclopentadienyl-Ringen von 
Zirconocen die Aktivität dramatisch absinkt.41 So fällt diese auf beinahe Null, wenn anstatt 18 
das decamethylierte Derivat (C5Me5)2ZrCl2 (19) verwendet wird (Abbildung 6). Der 
Bißwinkel verändert sich bei diesem Übergang von ca. 90° auf 55°. Etwas gesteigert kann die 
Aktivität von permethylierten Zirconocenen wieder durch die Einführung von 
koordinierenden Phosphoratomen wie etwa in 20 werden. 
 
Zr
Cl
Cl
18 19
Zr
Cl
Cl
P
P
Zr
Cl
Cl
20  
Abbildung 6: Zirconocen-Derivate. 
 
                                                 
40 Übersicht über chirale Metallocen-Polymerisationskatalysatoren: Brintzinger, H.-H.; Fischer, D.; Mülhaupt, 
R.; Rieger, B.; Waymouth, R. M. Angew. Chem. 1995, 107, 1255; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1143. 
41 Janiak, C.; Lange, K. C. H.; Versteeg, U.; Lentz, D.; Budzelaar, P. H. M. Chem. Ber.  1996, 129, 1517. 
14  Einleitung 
Besonders bei der Polymerisation von substituierten Olefinen wie Propylen oder Isopren 
können die Eigenschaften des fertigen Produkts durch die Wahl entsprechender Katalysatoren 
in einem weiten Bereich variiert werden, sodaß die Synthese für bestimmte Anwendungen 
maßgeschneiderter Polymere möglich wird. 
Das Ende dieser Entwicklung ist keineswegs absehbar, da der großtechnische Einsatz der 
Metallocen-Polymerisationskatalysatoren erst vor wenigen Jahren erfolgte42 und mit 
Sicherheit noch großer Spielraum für Optimierung besteht.43 
Die Verwendung von EBTHI-Komplexen beschränkt sich nicht auf die Herstellung von 
Polyolefinen, auch in der asymmetrischen Synthese und Katalyse konnten gewisse Erfolge 
erzielt werden. 44 Die enantiomerenreine Darstellung dieser Verbindungen erfordert jedoch ein 
großes Maß an experimentellem und auch finanziellem Aufwand. Auf diesem Einsatzgebiet 
der Metallocenchemie entfällt der Großteil der Forschungsbemühungen auf Arbeiten mit dem 
Ferrocen-Grundkörper. 
 
Man sieht, daß Metallocene auf verschiedensten Gebieten gewinnbringend eingesetzt werden 
können. Die kommerzielle Bedeutung ist besonders für die Olefinpolymerisation bereits jetzt 
enorm. Es steht zu erwarten, daß sich in nächster Zeit noch viele interessante Anwendungen 
für diese Substanzklasse anbieten werden. 
 
 
                                                 
42 Montagna, A. A.; Dekmezian, A. H.; Burkhart, R. M. Chemtech 1997, 26. 
43
 Für einen Überblick der aktuellen Trends auf diesem Gebiet, siehe: Frontiers in Metal-Catalyzed 
Polymerization; Gladysz, J. A., Hrsg.; Chem. Rev. 2001, Issue 4. 
44 Hoveyda, A. H.; Morken, J. P. Chiral Titanocenes and Zirconocenes in Synthesis; In Lit. 1b, S. 625. 
     
2 Aufgabenstellung 
 
 
Im Rahmen dieser Arbeit sollte nach einer generellen Möglichkeit zur Synthese von 
enantiomerenreinen Ferrocenylsulfoxiden gesucht werden. Diese Verbindungen dienen als 
Vorläufer für Ferrocenylsulfoximine, an denen versucht werden sollte, diastereoselektive 
ortho-Lithiierung zu erreichen und damit die Sulfoximin-Gruppe als neue dirigierende 
Gruppe zu etablieren. 
Ausgehend von im Arbeitskreis vorhandenen Katalysatorsystemen auf Ferrocenbasis stellte 
sich die Aufgabe, durch Optimierung am Liganden Verbesserungen der Selektivität im 
asymmetrischen Phenyltransfer von Zinkorganylen auf Aldehyde zu erreichen. Dazu sollten 
Derivate einer im Arbeitskreis vorhandenen Substanz hergestellt werden. Weiterhin stand die 
Möglichkeit, den Einfluß des Metallrückgrats auf die Enantioselektivität in der katalytischen 
Addition zu untersuchen, im Mittelpunkt, indem die Synthese verschiedener Metallocene mit 
identischem aktiven Zentrum ins Auge gefaßt wurde. 
Schließlich sollten noch Strategien zur Herstellung der bislang unbekannten 
Verbindungsklasse planar chiraler, freier Carbene auf Ferrocenbasis entwickelt werden. 
 
 
 3 Hauptteil 
3.1 Synthese neuer Ferrocenylsulfoxide 
3.1.1 Einführung in die Synthese enantiomerenangereicherter Sulfoxide  
Enantiomerenreine Sulfoxide konnten schon lange vor dem derzeitigen Aufschwung der 
asymmetrischen Synthese durch die Methode von Andersen45 erhalten werden.  
(-)-Menthol (21) dient dieser Route als preiswertes und leicht zugängliches Auxiliar aus dem 
chiral pool. Das durch Veresterung von racemischem p-Toluolsulfinsäurechlorid (22) mit (-)-
Menthol entstehende Sulfinat 23 kann durch Kristallisation diastereomerenrein erhalten und 
mit Grignard- oder Lithiumorganylen zu enantiomerenreinen Sulfoxiden 24 umgesetzt 
werden (Schema 10). 
 
OH
S
Cl
O
23
O
S
O RM S
R
O
+
Pyridin
Kristallisation
:
21 22 24  
Schema 10: Herstellung und Umsetzung von Sulfinat 23 (Andersen-Reagenz). 
 
Sulfinat 23 ist kommerziell erhältlich und noch immer einer der am meisten eingesetzten 
Vorläufer für die Synthese enantiomerenreiner Sulfoxide.46 Leider ist es nicht möglich, 
Sulfinate mit beliebigen Substituenten herzustellen, weil einerseits die entsprechenden 
Sulfinsäuren nicht zugänglich oder instabil sind oder die Diastereomerentrennung mittels 
Kristallisation fehlschlägt. 
                                                 
45 (a) Andersen, K. K. J. Org. Chem. 1953, 29, 1953. (b) Andersen, K. K. Tetrahedron Lett. 1962 , 3, 93.  
(c) Andersen, K. K.; Gaffield, W.; Papanikolaou, N. E.; Foley, J. W.; Perkins, R. I. J. Am. Chem. Soc. 1964, 86, 
5637. 
46 Beispielsweise seien diese aktuellen Arbeiten genannt: (a) Hiroi, K.; Suzuki, Y.; Kawagishi, R. Tetrahedron 
Lett. 1999, 40, 715. (b) Solladié, G.; Gressot, L.; Colobert, F. Eur. J. Org. Chem. 2000, 357.  
(c) Arroyo, Y.; Carreño, M. C.; Ruano, J. L.; Amo, J. F. R.; Santos, M.; Tejedor, M. A. S. Tetrahedron: 
Asymmetry 2000, 11, 1183. 
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Eine weitere auxiliarbasierende Methode stammt von Kagan et al. und verwendet das 
Milchsäurederivat 25.47 Aus dem Diphenylethandiol 25 kann unter sorgsam gewählten 
Reaktionsbedingungen nach Umkristallisation des Rohprodukts das diastereomerenreine 
Sulfit 26 erhalten werden. 48 Im Vergleich zu offenkettigen Sulfiten und vor allem auch zu 
Sulfinaten zeichnet sich dieses zyklische Sulfit durch eine erhöhte Reaktivität gegenüber 
Grignard-Verbindungen aus. Das ermöglicht die Addition vieler Magnesiumorganyle (zum 
Beispiel MeMgI, EtMgBr, t-BuMgCl, VinylMgCl, MesitylMgBr) in guten Selektivitäten und 
ohne Weiterreaktion zu symmetrischen Sulfoxiden (Schema 11). Dabei stoppt die Reaktion 
auf der Stufe der Sulfinate 27a und 27b. Interessanterweise entsteht beim Einsatz sterisch 
anspruchsvoller Organyle bevorzugt das eine, bei linearen eher das andere Diastereomer. Es 
besteht bei einigen eingesetzten Grignard-Verbindungen die Möglichkeit, 
diastereomerenreine Sulfinate allein durch Umkristallisation zu erhalten, da schon der Angriff 
an das zyklische Sulfit hochselektiv erfolgt.  
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Schema 11: Die Sulfit-Route. 
 
Das Spektrum an synthetisierbaren Sulfoxiden ist mit dieser Methode beträchtlich höher, da 
der Additionsschritt an das Sulfit mit vielen linearen und verzweigten Grignard-Reagenzien in 
guten Diastereoselektivitäten durchgeführt werden kann. Der zweite Schritt liefert mit fast 
beliebigen Mg- und Li-Organylen die gewünschten Sulfoxide 28 und ent-28 enantiomerenrein 
und in quantitativer Ausbeute (Schema 12). Das Auxiliar kann zurückgewonnen werden. 
Allerdings wird durch die freie Hydroxy-Funktionalität ein Äquivalent Metallorganyl 
zusätzlich benötigt, was bei „wertvollen“, sprich hochfunktionalisierten Vorstufen ein 
erhebliches Problem darstellt. 
 
                                                 
47 Rebière, F.; Samuel, O.; Ricard, L.; Kagan, H. B. J. Org. Chem.  1991, 56, 5991. 
48 Übersichten betreffend Sulfite und zyklische Sulfate: (a) Lohray, B. B. Synthesis 1992, 1035. (b) Byun,  
H.-S.; He, L.; Bittman, R. Tetrahedron 2000, 56, 7051. 
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Schema 12: Umsetzung der Sulfinate zu Sulfoxiden. 
 
Alcudia et al. entwickelten mit DAG [(-)-O,O´-Diaceton-D-glucose)] als Auxiliar eine 
Methode, mittels der eine große Zahl von enantiomerenreinen Sulfoxiden in beiden 
Konfigurationen erhalten werden kann (s. 3.1.2).49 
Große Bedeutung in der Sulfoxid-Synthese haben vor allem auch von Sulfiden ausgehende 
asymmetrische Oxidationen. Der Pionier auf diesem Gebiet war Kagan, dessen System aus 
Ti(Oi-Pr)4/Diethyltartrat (DET)/Wasser auch heute noch universell anwendbar ist 
(Schema 13).50 Die Katalysatorbeladung konnte durch den Ersatz von Wasser durch 
Isopropanol mittlerweile von ursprünglich stöchiometrischen Mengen auf 10 mol% gesenkt 
werden. 51 
  
p-Tol
S
CH3
O
p-Tol
S
CH3
10 mol% Ti(Oi-Pr)4
40 mol% (R,R)-DET
40 mol% i-PrOH 95% ee
*
 
Schema 13: Oxidation nach Kagan. 
 
Fast zeitgleich wurden von Modena et al.52 sowie etwas später von Uemura et al.53 sowie 
Bolm und Dabard54 über Modifikationen berichtet. 
                                                 
49 (a) Llera, J. M.; Fernández, I.; Alcudia, F. Tetrahedron Lett. 1991, 32, 7299. (b) Fernández, I.; Khiar, N.; 
Llera, J. M.; Alcudia, F. J. Org. Chem. 1992, 57, 6789. 
50 (a) Pitchen, P.; Dunach, E.; Deshmukh, M. D.; Kagan, H. B. J. Am. Chem. Soc. 1984 , 106, 8188.  
(b) Kagan, H. B. Asymmetric Oxidation of Sulfides, In Catalytic Asymmetric Synthesis; Ojima, I., Hrsg.; VCH: 
New York 1993, S. 203. (c) Bolm, C.; Muñiz, K.; Hildebrand, J. P. Oxidation of Sulfides, In Lit. 11, S. 697. 
51 (a) Brunel, J.-M.; Kagan, H. B. Synlett 1996 , 404. (b) Brunel, J.-M.; Kagan, H. B. Bull. Soc. Chim. Fr. 1996, 
133, 1109. 
52 Di Furia, F.; Modena, G.; Seraglia, R. Synthesis 1984, 325. 
53 (a) Komatsu, N.; Nishibayashi, Y.; Sugita, T.; Uemura, S. Tetrahedron Lett. 1992, 33, 5391. (b) Komatsu, N.; 
Hashizume, M.; Sugita, T.; Uemura, S. J. Org. Chem. 1993, 58, 4529. 
54 Bolm, C.; Dabard, O. A. G. Synlett 1999, 360. 
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Von Bolm und Bienewald55 stammt ein System, das die Verwendung sehr niedriger 
Katalysatorbeladungen mit H2O2 als Oxidans bei Raumtemperatur ohne jegliche 
Schutzgasbedingungen erlaubt. Weniger als 1 mol% Katalysator, der in situ aus Aminodiol 29 
und VO(acac)2 hergestellt wird, und ein geringer Überschuß des Oxidationsmittels 
(1.1 Äquiv.) reichen aus, um bestimmte Sulfoxide in Enantioselektivitäten von bis zu 85% zu 
erhalten (Schema 14). 
S
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Ph
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Ph
O
29
OH N
HO
1 mol% 29
1 mol% VO(acac)2
H2O2
85% ee
 
Schema 14: Vanadiumkatalysierte Sulfidoxidation nach Bolm. 
 
Die katalytische asymmetrische Oxidation von Alkyl- oder Arylthiomethylphosphonaten 
wurde von Naso et al. verwendet, um durch anschließende nukleophile Substitution hoch 
enantiomerenangereicherte Alkylsulfoxide herzustellen. 56 Diese Strategie konnte durch die 
Verwendung bestimmter Substitutionsmuster am Aromaten auch auf Alkyl-Aryl-Sulfoxide 
ausgedehnt werden. Mit dieser Methode wird die stereoselektive Synthese von 
Dialkylsulfoxiden ermöglicht, die durch klassische Oxidationsmethoden nur schwer 
zugänglich sind (Schema 15). 
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R'MgX
R
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LG = -CH=CH-X, -CX=CH2, -CH2P(O)(OR'')2,
Br
* *
 
Schema 15: Kombination asymmetrischer Oxidation und stereoselektiver nukleophiler 
Substitution zur Synthese enantiomerenangereicherter Sulfoxide. 
 
                                                 
55 (a) Bolm, C.; Bienewald, F. Angew. Chem. 1995, 107, 2883; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995 , 38, 3727. (b) 
Bolm, C.; Schlingloff, G.; Bienewald, F. J. Mol. Cat. 1997, 117, 347. 
56 (a) Capozzi, M. A. M.; Cardellicchio, C.; Fracchiolla, G.; Naso, F.; Tortorella, P. J. Am. Chem. Soc. 1999, 
121, 4708. (b) Capozzi, M. A. M.; Cardellicchio, C.; Naso, F.; Tortorella, P. J. Org. Chem.  2000, 65, 2843. 
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3.1.2 Glucosederivate als stöchiometrische Auxiliare  
Das kommerziell erhältliche DAG 30 kann mit racemischen Sulfinsäurechloriden zu 
Sulfinaten umgesetzt werden. Alcudia et al. zeigten, daß die eingesetzte Hilfsbase einen 
entscheidenden Einfluß auf die Konfiguration des entstehenden Sulfinats hat. So liefern 
Pyridin oder vergleichbare aromatische Basen bevorzugt mit guten Diastereoselektivitäten 
(>4:1) das eine, sterisch gehinderte aliphatische Amine wie die Hünig-Base hingegen das 
andere Epimer (Schema 16).49 Oftmals kann die Reinigung durch Umkristallisieren erfolgen, 
um zu diastereomerenreinen Produkten zu gelangen. 
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Schema 16: Die DAG-Route nach Alcudia et al. 
 
Die Natur des eingesetzten Sulfinsäurechlorids ändert die Selektivität der Reaktion nur 
geringfügig, sodaß die Limitierung dieser Methode in der Verfügbarkeit der entsprechenden 
Sulfinsäuren und -chloride besteht, die oftmals bei Raumtemperatur nur für kurze Zeit stabil 
sind. Die Umsetzung der diastereomerenreinen DAG-Sulfinate erfolgt mit beliebigen Li-  oder 
Grignard-Reagenzien unter Inversion in quantitativer Ausbeute zu den entsprechenden 
Sulfoxiden. 
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Im Laufe der Arbeiten zu enantiomerenreinen Ferrocenylsulfoximinen sollte auch die 
Anwendbarkeit der DAG-Methode auf die Synthese von Ferrocenylsulfoxiden gezeigt 
werden. Aus Methansulfinsäurechlorid57 und Pyridin bzw. Hünig-Base wurde das 
entsprechende DAG-Methylsulfinat 31a oder 31b erhalten und mit Ferrocenyllithium, das in 
situ aus Ferrocenyltri-n-butylstannan und n-BuLi erzeugt wird,58 zu Ferrocenylmethylsulfoxid 
(32) in beiden Enantiomeren umgesetzt (Schema 17). 
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Schema 17: Synthese beider Enantiomere von S-Ferrocenyl-S-methyl-sulfoxid. 
 
Die erreichten Enantiomerenüberschüsse liegen für beide Enantiomere um 90% (32: 93% ee,  
ent-32: 90% ee).59 
Weiterhin wurde auch versucht, DAG-Ferrocenylsulfinat zu synthetisieren, um dadurch zu 
einer generellen Zugangsmethode für Ferrocenylsulfoxide zu gelangen (s. 3.1.3.). Aus 
Ferrocenyllithium wurde durch Einleiten von Schwefeldioxid Ferrocensulfinsäure dargestellt, 
die sich jedoch als äußerst instabil erwies.  
 
                                                 
57 Youn, J.-H.; Herrmann, R. Tetrahedron Lett. 1986, 27, 1493. 
58 Guillaneux, D.; Kagan, H. B. J. Org. Chem. 1995, 60, 2502. 
59 Bolm, C.; Muñiz, K.; Aguilar, N.; Kesselgruber, M.; Raabe, G. Synthesis 1999, 1251. 
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3.1.3 Untersuchungen zur Herstellung eines universell einsetzbaren Ferrocenyl-
Sulfinat-Reagens  
Ferrocenylsulfoxide haben sich als äußerst vielseitige Ausgangsprodukte in der Synthese 
planar chiraler Ferrocen-Derivate erwiesen. Die Kombination aus dirigierter ortho-
Funktionalisierung an enantiomerenreinen Sulfoxiden, 60 anschließender nukleophiler 
Substitution der p-Tolylsulfinyl-Gruppe mit t-BuLi nach der Methode von Kagan et al.61 
gegen Lithium und Umsetzung mit Elektrophilen bietet einen Zugang zu nahezu beliebig 1,2-
disubstituierten, fast enantiomerenreinen Ferrocenen 33 mit dem Element der planaren 
Chiralität (Schema 18). 
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Schema 18: Synthese 1,2-disubstituierter enantiomerenreiner Ferrocene. 
 
Jede bekannte Methode zur asymmetrischen Synthese von Sulfoxiden kann theoretisch auch 
auf Ferrocene angewendet werden, und es existierten auch einige Beispiele. So war die 
Kagan-Oxidation auch bei Ferrocenylsulfiden erfolgreich. Bestimmte Substrate (R = Ph, p-
Tol, t-Bu, Me) konnten mit exzellenten Enantioselektivitäten von über 99% umgesetzt 
werden. 62 Die Sulfit-Route wurde zur Synthese von S-Ferrocenyl-S-t-butyl-sulfoxid 
genutzt.60a Es existiert jedoch keine generell anwendbare Methode, um zu enantiomerenreinen 
Ferrocenylsulfoxiden zu gelangen.  
Basierend auf zyklischen Sulfiten als Auxiliaren, die aus chiralen Diolen erhalten werden, 
sollte die Möglichkeit eröffnet werden, ein Ferrocenylsulfinat-Reagens zur Einführung des 
Ferrocenylsulfoxid-Rests herzustellen. 
                                                 
60 (a) Rebière, F.; Riant, O.; Ricard, L.; Kagan, H. B. Angew. Chem. 1993, 105, 644; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1993, 32, 568. (b) Hua, D. H.; Lagneau, N. M.; Chen, Y.; Robben, P. M.; Clapham, G.; Robinson, P. D. J. 
Org. Chem.  1996, 61, 4508. (c) Lagneau, N. M.; Chen, Y.; Robben, P. M.; Sin, H.-S.; Takasu, K.; Chen, J.-S.; 
Robinson, P. D.; Hua, D. H. Tetrahedron 1998, 54, 7301. 
61 Riant, O.; Argouarch, G.; Guillaneux, D.; Samuel, O.; Kagan, H. B. J. Org. Chem. 1998, 63, 3511. 
62 Diter, P.; Samuel, O.; Taudien, S.; Kagan, H. B. Tetrahedron: Asymmetry  1994, 5, 549. 
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Der naheliegende Ausgangspunkt war eine Abwandlung der Kagan-Sulfit-Methode. Da 
Ferrocenyl-Magnesiumorganyle nicht bekannt sind, wurde die Addition von Ferrocenyl-
lithium58 an das Sulfit 26 als erster Schritt gewählt (Schema 19).  
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Schema 19: Addition von Ferrocenyllithium an Sulfit 26. 
 
Kagan et al. berichten für Alkyl- bzw. Aryllithiumverbindungen die fast ausschließliche 
Bildung von symmetrischen Sulfoxiden. Die Weiterreaktion zu symmetrischem S,S-
Diferrocenylsulfoxid (35) konnte jedoch im Fall des Ferrocenyllithiums durch Wahl 
geeigneter Reaktionsbedingungen (langsames Zutropfen des Ferrocenyllithiums in niedriger 
Konzentration bei tiefen Temperaturen) eingeschränkt werden. Für die entstandenen Sulfinate 
34 und dia-34 konnte dabei zwar kaum Diastereoselektivität beobachtet werden, die 
säulenchromatographische Trennung erwies sich aber als möglich. Die Unterscheidung der 
Diastereomere konnte mittels 1H-NMR-Spektroskopie anhand der Verschiebung des Protons 
an Position 3 erfolgen, das bei Nachbarschaft einer Sulfinestergruppe signifikant 
tieffeldverschoben ist. Leider erwies sich 34 als sehr instabil, Eliminierung zu Diphenylaceton 
(36) und Ferrocensulfinsäure trat innerhalb von Minuten auf (Schema 20), was bereits an 
einer Trübung in den Reagensgläsern nach der Säulenchromatographie zu erkennen war. 
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Schema 20: Fragmentierung von 34. 
 
Dieser Effekt wurde auch von Kagan et al. für Arylsulfinate beobachtet,47 und die Fähigkeit 
von Benzylsulfinaten, unter Abspaltung von Sulfinsäuren Carbokationen zu bilden, ist 
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literaturbekannt,63 allerdings mit wesentlich langsamerer Geschwindigkeit. Offenbar wirkt 
Ferrocensulfinsäure als extrem gute Abgangsgruppe und beschleunigt somit den Zerfall. dia-
34 hingegen kann bei –25 °C kurzfristig gelagert werden. 
Um zu klären, ob sich diese Zersetzung durch geeignete Wahl der Substituenten des Sulfits 
verlangsamen läßt, wurden diverse chirale 1,2-Diole entweder durch einfache ex-chiral-pool-
Synthesen oder durch asymmetrische Dihydroxylierung nach Sharpless64 dargestellt und mit 
Thionylchlorid zu den entsprechenden Sulfiten umgesetzt, an welche dann Ferrocenyllithium 
addiert wurde (Abbildung 7).  
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Abbildung 7: Verschiedene cyclische Sulfite. 
 
Allerdings konnte mit keinem der abgebildeten Sulfite eine wesentliche Verbesserung des 
ursprünglichen Systems hinsichtlich der Stabilität erreicht werden. Generell kann gesagt 
werden, daß Sulfinate ohne benzylische Position etwas stabiler sind, bei 37 erwiesen sich die 
Sulfinate sogar als lagerfähig bei Raumtemperatur. In diesem Fall wiederum stellte die 
Umsetzung mit Grignard-Organylen das Problem dar: Der Umsatz war (auch bei Überschuß 
des Metallorganyls) niedrig, und es konnte das Auftreten von nicht  identifizierten 
Nebenprodukten beobachtet werden. Zudem wies das in niedrigen Ausbeuten isolierte 
                                                 
63 Braverman, S.; Duar, Y. Tetrahedron 1990, 46, 2975. 
64 (a) Markó, I. E.; Svendsen, J. S., In Lit. 11, S. 713. (b) Bolm, C.; Hildebrand, J. P.; Muñiz, K.  In Catalytic 
Asymmetric Synthesis; 2. Auflage, Hrsg.: Ojima, I.; Wiley-VCH: New York, 2000, S. 399. 
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Produkt Enantioselektivitäten von unter 80% auf. Aus diesen Gründen wurde dieses Projekt 
nicht mehr weitergeführt.  
 
3.1.4 Zusammenfassung 
Es konnte gezeigt werden, daß sich die Verwendung von DAG-Sulfinaten als Vorläufer für 
enantiomerenreine Sulfoxide auch auf die entsprechenden Ferrocenyl-Derivate übertragen 
läßt. Die Herstellung eines Ferrocenylsulfinat-Reagens, das die  Synthese praktisch beliebiger, 
chiraler Ferrocenylsulfoxide erlaubt hätte, scheiterte an der inherenten Instabilität dieser 
Verbindung oder Problemen bei der weiteren Umsetzung mit Metallorganylen. Die Variation 
des Substitutionsmusters der Sulfit-Vorläufer brachte nur begrenzten Erfolg.  
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3.2 Der Sulfoximin-Rest als ortho-dirigierende Gruppe 
3.2.1 Einführung in die diastereoselektive ortho-Lithiierung von Ferrocenen 
Die Synthese planar-chiraler Ferrocene ist von großem Interesse in der organischen Synthese, 
weil einige dieser Verbindungen hervorragende Eigenschaften als chirale Liganden in der 
asymmetrischen Katalyse zeigen. 65,66 Viele wurden durch diastereoselektive, dirigierte ortho-
Metallierung67 erhalten, wofür mittlerweile eine Reihe von chiralen Ankergruppen verfügbar 
ist. Den ersten Erfolg mit dieser Methode hatten Ugi et al., die beide Enantiomere von 1-
(N,N-Dimethylamino)ethylferrocen (3) untersuchten (siehe auch 1.2).12,68 
Weitere dirigierende Gruppen sind beispielsweise SMP und SAMP, beziehungsweise deren 
Enantiomere RMP und RAMP,69 Acetale70 und Oxazoline (Abbildung 8).71 
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Abbildung 8: Dirigierende Gruppen zur Erzeugung von planarer Chiralität an Ferrocenen. 
 
                                                 
65 Transition Metals for Organic Synthesis; Beller, M.; Bolm, C., Hrsg.; Wiley-VCH: Weinheim, 1998. 
66 Übersichtsartikel zur Ve rwendung nicht-racemischer Ferrocene in der asymmetrischen Katalyse: (a) Togni, A. 
Angew. Chem. 1996, 108, 1581; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 1475. (b) Kagan, H. B.; Diter, P.; Gref, 
A.; Guillaneux, D.; Masson-Szymczak, A.; Rebiere, F.; Riant, O.; Samuel, O.; Taudien, S. Pure Appl. Chem.  
1996, 68, 29. (c) Richards, C. J.; Locke, A. J. Tetrahedron: Asymmetry 1998, 9, 2377.  
67 Snieckus, V. Chem. Rev. 1990, 90, 879. 
68 Für eine detailliert beschriebene Vorschrift siehe: Gokel, G. W.; Ugi, I. K. J. Chem. Ed. 1972, 49, 294. 
69 Amine: (a) Ganter, C.; Wagner, T. Chem. Ber. 1995, 128, 1157. Hydrazone: (b) Enders, D.; Peters, R.; 
Lochtman, R.; Runsink, J. Synlett 1997, 1462. (c) Enders, D.; Peters, R.; Lochtman, R.; Raabe, G. Angew. Chem.  
1999, 111, 2579; Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2421. 
70 (a) Riant, O.; Samuel, O.; Kagan, H. B. J. Am. Chem. Soc. 1993 , 115, 5835. (b) Riant, O.; Samuel, O.; 
Flessner, T.; Taudien, S.; Kagan, H. B.  J. Org. Chem. 1997, 62, 6733. 
71 (a) Nishibayashi, Y.; Uemura, S. Synlett 1995 , 79. (b) Sammakia, T.; Latham, H. A.; Schaad, D. R. J. Org. 
Chem. 1995, 60, 10. (c) Richards, C. J.; Damalidis, T.; Hibbs, D. E.; Hursthouse, M. B. Synlett 1995, 74.  
(e) Richards, C. J.; Mulvaney, A. W.  Tetrahedron: Asymmetry 1996,  7, 1419. (d) Nishibayashi, Y.; Segawa, K.; 
Arikawa, Y.; Ohe, K.; Hidai, M.; Uemura, S. J. Organomet. Chem. 1997, 545-546, 381. 
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Sulfoxide, die von Kagan et al. erstmals zu diesem Zweck eingesetzt wurden,60 bieten den 
zusätzlichen Vorteil, daß nach erfolgter ortho-Funktionalisierung das interne Auxiliar mit t-
BuLi zum Lithiumorganyl umgesetzt werden kann, was die Synthese eines weiten Felds 1,2-
substituierter Ferrocene erlaubt. Die einzige Einschränkung ist die benötigte Toleranz des 
zuerst eingeführten Rests gegenüber t-BuLi (s. 3.1.3).  
Auch externe chirale Auxiliare in Kombination mit achiralen Ankergruppen sind zur Synthese 
enantiomerenangereicherter Ferrocene geeignet. Neben (1R,2R)-N,N,N´,N´-
Tetramethylcyclohexandiamin72 oder chiralen Lithiumamid-Basen73 erwies sich besonders (-
)-Spartein74 als erfolgreich. Mit Ferrocenylamiden als Substraten können Elektrophile in 
Enantioselektivitäten von bis zu 96% eingeführt werden (Schema 21).75 
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Schema 21: Enantioselektive ortho-Lithiierung von Ferrocenylamiden mit Spartein. 
 
Ausgehend von diesen Grundlagen sollte die Verwendbarkeit der Sulfonimidoyl-Gruppe als 
dirigierende Gruppe untersucht werden. 76 
 
                                                 
72 Nishibayashi, Y; Arikawa, Y.; Ohe, K.; Uemura, S. J. Org. Chem. 1996, 61, 1172. 
73 Price, D.; Simpkins, N. S. Tetrahedron Lett. 1995, 36, 6135. 
74 Zum generellen Einsatz von Lithiumorganyl/Spartein-Systemen siehe: (a) Beak, P.; Basu, A.; Gallagher, D. J.; 
Park, Y. S.; Thayumanavan, S. Acc. Chem. Res. 1996, 29, 552. (b) Hoppe, D.; Hense, T. Angew. Chem. 1997, 
109, 2376; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 3282. 
75 (a) Tsukazaki, M.; Tinkl, M.; Roglans, A.; Chapell, B. J.; Taylor, N. J.; Snieckus, V. J. Am. Chem. Soc. 1996, 
118, 685. (b) Laufer, R. S.; Veith, U.; Taylor, N. J.; Snieckus, V. Org. Lett. 2000, 2, 629. Frühe Versuche zur 
enantioselektiven Lithiierung von Ferrocenen mit Kombinationen aus n-BuLi und Spartein:  
(c) Aratani, T.; Gonda, T.; Nozaki, H. Tetrahedron Lett. 1969, 9, 2265. (d) Aratani, T.; Gonda, T.; Nozaki, H. 
Tetrahedron 1970, 26, 5453. 
76 Im Laufe dieser Arbeit wurde die dirigierende Wirkung der Sulfonimidoylgruppe an einfachen aromatischen 
Systemen demonstriert: Levacher, V.; Langer Eriksen, B.; Begtrup, M.; Dupas, G.; Quéguiner, G.; Duflos, J.; 
Bourguignon, J. Tetrahedron Lett. 1999 , 40, 1665. (b) In Verbindung mit diesem Thema siehe auch Lit. 79e und  
Müller, J., Dissertation, Universität Basel, 1993. 
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3.2.2 Herstellung von enantiomerenreinen Ferrocenylsulfoximinen 
 
Enantiomerenreine Ferrocenylsulfoximine, oder allgemeiner Sulfoximine mit p-Komplex-
Rückgrat waren bereits aus Arbeiten unserer Gruppe bekannt.59,77 Deren Synthese beruht auf 
der Umsetzung der entsprechenden enantiomerenreinen Sulfoxide mit  
N-(p-Tosyl)iminophenyl-l3-iodinan unter Cu(I)-Katalyse.78 Die Reaktion verläuft unter 
kompletter Retention der Konfiguration am Schwefel-Atom, was durch eine 
Kristallstrukturanalyse bewiesen wurde (Schema 22).59 
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Schema 22: Synthese der Ferrocenylsulfoximine. 
 
Andere gängige Methoden zur Herstellung von Sulfoximinen, wie zum Beispiel  
O-Mesitylensulfonylhydroxylamin (MSH) als Reagens, schlagen bei Ferrocenylsulfoxiden 
fehl. Auch mit dem hypervalenten Iodinan kann Umsatz nur bis etwa 50% beobachtet werden, 
weitere Reagenszugabe bewirkt keine Verbesserung der Ausbeute. Allerdings gelingt die 
Rückgewinnung nicht umgesetzten Startmaterials quantitativ. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden auf diese Weise zwei Derivate dieser Verbindungsklasse 
hergestellt (Schema 22).  
Sulfoximine79 haben sich in den letzten Jahren als nützliche Liganden für die asymmetrische 
Katalyse etabliert. Von Bolm et al. wurden bidentate Derivate in der Addition von 
Diethylzink an Benzaldehyd,80 der Trimethylsilylcyanierung von Aldehyden, 81 der 
                                                 
77 Muñiz Fernandez, K., Dissertation, RWTH Aachen, 1999. 
78 Erste Beschreibung dieses Systems: Müller, J. F. K.; Vogt, P. Tetrahedron Lett. 1998, 39, 4805. 
79 Reviews: (a) Payne, S. G. Sulfur Reports 1992, 12, 57. (b) Johnson, C. R. Aldrichim. Acta 1985, 18, 3.  
(c) Johnson, C. R. Acc. Chem. Res. 1973, 6, 341. (d) Johnson, C. R., In Comprehensive Organic Chemistry; 
Barton, D; Ollis, W. D., Hrsg.; Pergamon Press: Oxford, 1979. (e) Reggelin, M.; Zur, C. Synthesis 2000, 1. 
80 (a) Bolm, C.; Müller, J.; Schlingloff, G.; Zehnder, M.; Neuburger, M. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1993, 
182. (b) Bolm, C.; Müller, J. Tetrahedron 1994, 50, 4355. 
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enantioselektiven Reduktion von Ketonen und Iminen82 sowie der Hetero-Diels-Alder-
Reaktion83 eingesetzt. 
 
3.2.3 Synthese planar-chiraler Ferrocenylsulfoximine durch ortho-Lithiierung 
Erste orientierende Lithiierungs-Experimente wurden am tolylsubstituierten Sulfoximin 3959 
mit LDA durchgeführt. Erfreulicherweise zeigte sich beim Abfangen des Lithiumorganyls mit 
DMF, daß die Diastereoselektivität bei der Bildung des planar-chiralen Produkts sehr hoch 
war. Allerdings verlief bei diesem Substrat die Metallierung mit ungenügender 
Chemoselektivität, wodurch komplexe Produktgemische entstanden, die aus Substitution 
sowohl am Cyclopentadienyl-  als auch am Phenylring der Tosylgrupe resultierten. Aus dem 
Rohprodukt-1H-NMR-Spektrum zu schließen, trat in kleinerem Maße auch 
Doppelfunktionalisierung an den beiden genannten Positionen auf (Schema 23). Aus diesen 
Gründen wurde die Arbeit an Sulfoximin 39 eingestellt. 
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Schema 23: Erste Lithiierungsversuche an 39. 
 
Mit der Annahme, daß eine Änderung des Substituenten am Schwefel der Sulfoximin-Gruppe 
den Angriff der Base und die Folgereaktion des entstandenen Anions mit dem Elektrophil 
beeinflussen könnte, wurden analoge Experimente an (S)-N-p-Tolylsulfonyl-S-ferrocenyl-S-t-
butylsulfoximin59 (40) durchgeführt. Tatsächlich verbesserte sich die Chemoselektivität 
beträchtlich und die Produkte 41 und 42 wurden in einem Verhältnis von etwa 10:1 gebildet. 
                                                                                                                                                        
81 (a) Bolm, C.; Müller, P. Tetrahedron Lett. 1995, 36, 1625. (b) Bolm, C.; Müller, P.; Harms, K. Acta Chem. 
Scand. 1996, 50, 305. 
82 (a) Bolm, C.; Seger, A.; Felder, M. Tetrahedron Lett. 1993, 34, 8079. (b) Bolm, C.; Felder, M. Tetrahedron 
Lett. 1993, 34, 6041. (c) Bolm, C.; Felder, M. Synlett 1993 , 655. 
83 Bolm, C.; Simic, O. J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 3830. 
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Die Diastereoselektivität war wiederum sehr hoch, wie aus dem Rohprodukts-NMR-Spektrum 
zu erkennen war (Schema 24, Tabelle 1). 
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Schema 24: Diastereoselektive Lithiierung von 40. 
 
n-BuLi war aufgrund besserer Chemoselektivität die Base der Wahl. Die optimalen 
Reaktionsbedingungen waren die folgenden: 30 min Lithiierung mit 1.1 Äquivalenten n-BuLi 
bei –78 °C in THF; Zufügen des ensprechenden Elektrophils; eine Stunde Reaktion bei –78 
°C und anschließende Hydrolyse mit deionisiertem Wasser bei dieser Temperatur. Diesem 
Protokoll folgend, reagierten diverse Elektrophile problemlos. Die Produkte wurden in 
mäßigen bis guten Ausbeuten erhalten (Tabelle 1). Wird das rückgewonnene 
Ausgangsmaterial berücksichtigt, liegen die Ausbeuten bis zu 20% höher, da in keinem Fall 
vollständiger Umsatz erreicht werden konnte.  
 
Tabelle 1: Ausbeuten der ortho-funktionalisierten Produkte. 
 
Eintrag Elektrophil Produkt Ausbeute [%]a,b 
 
1 MeI 41a 78 (90) 
2 MeSSMe 41b 36 (43) 
3 p-MeOC6H4CHO 41c 56 (68)c 
4 Me3SiCl 41d 43 (62) 
5 MeC(O)Me 41e 53 (73) 
6 n-Bu3SnCl 41f 48 (64) 
7 I2 41g 68 (82) 
a Diastereomerenrein.  
b Ausbeuten mit eingerechnetem rückgewonnenem Ausgangsmaterial in Klammern.  
c Als 1:1-Diastereomerengemisch bezüglich des neugebildeten Stereozentrums erhalten. 
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Reaktion mit p-Anisaldehyd (Tabelle 1, Eintrag 3) lieferte eine 1:1-Diastereo-merenmischung 
bezogen auf das neugebildete Stereozentrum. Die Trennung gelang mittels präparativer 
HPLC. Diese Technik wurde auch zur Abtrennung von 41a, 41b, 41d und 41f von nicht 
umgesetztem Startmaterial eingesetzt. Im Gegensatz zu den in Tabelle 1 angegebenen 
Elektrophilen ergaben Benzophenon und Monochlorphosphine (Ph2PCl, Cy2PCl) schlechte 
Umsätze und Ausbeuten, die entsprechenden Produkte waren nur im Rohprodukts-1H-NMR-
Spektrum in Spuren nachweisbar. 
Beispielhaft ist in Abbildung 9 das 1H-NMR-Spektrum von 41e aufgeführt. Deutlich ist das 
AM-System der Tosylgruppe zu erkennen, ebenso das neben der Sulfoximingruppe 
verbleibende zweite ortho-Proton des Cyclopentadienylrings. Interessant ist, daß die zwei 
Methylgruppen der 2-Hydroxypropyleinheit unterschiedliche Verschiebungen aufweisen. 
Offenbar bewirkt das benachbarte Sulfoximin eine Rotationshemmung, die sie chemisch 
inäquivalent macht. 
 
 
Abbildung 9: 1H-NMR-Spektrum von 41e. 
 
Die relative und damit die absolute Konfiguration des neu erzeugten Elements der planaren 
Chiralität der Produkte wurde unzweifelhaft durch sowohl chemische Korrelation als auch 
AM-System 
ortho-Proton 
Methylgruppen 
Fe
SO
t-Bu
N
Tos
41e
OH
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eine Einkristall-Röntgenstrukturanalyse ermittelt. Kupferkatalysierte Iminierung von 
Sulfoxiden verläuft unter kompletter Retention (vide supra). Durch Verwendung von Kagan´s 
planar-chiralem Ferrocenylsulfoxid 4284 in dieser Reaktion wurde ein Produkt erhalten, 
dessen Spektren mit denen von 41a, das durch die ortho-Funktionalisierungsroute 
synthetisiert worden war, identisch waren (Schema 25). 
 
N
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O
t-Bu
Me
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S
O
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PhI=NTos
20 mol% Cu(I)PF6 • 4 CH3CN
 
Schema 25: Chemische Korrelation der Absolutkonfiguration. 
 
Die endgültige Bestätigung konnte mittels Einkristall-Röntgenstrukturanalyse85 von 41g 
erreicht werden (Abbildung 10). 
 
                                                 
84 Sulfoxid 42 wurde aus (S)-t-Butyl-S-ferrocenylsulfoxid wie in Lit. 60 angegeben erhalten, mit der Ausnahme, 
daß die Lithiierung bei –78 °C statt bei 0 °C durchgeführt wurde. 
85 Details zu den Kristallstrukturanalysen können dem experimenteller Teil entnommen werden. 
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Abbildung 10: ORTEP-Plot von 41g. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: S1-
C1 1.753(5), S1-O1 1.440(3), S1-C17 1.842(5), S1-N 1.561(4), C5-I 2.093(5), O1-S1-C1 
110.1 (2), O1-S1-C17 108.5(2), C1-S1-C17 105.0(2), O1-S1-N 120.1(2), C1-C5-I 128.9(3). 
 
Zwei Merkmale der gelungenen ortho-Funktionalisierung verdienen besondere Erwähnung. 
Erstens kann die Deprotonierung mit n-BuLi durchgeführt werden, ein Reagens, das bei den 
korrespondierenden Sulfoxiden zum Austausch des Sulfoxids gegen Lithium bzw. zur 
Racemisierung des Stereozentrums führt.61 Die Sulfonimidoylgruppe erlaubt die Umgehung 
dieses Problems. 
Zweitens ist die Stereochemie der ortho-Metallierung interessant. Bisherige Ankergruppen 
besitzen nur ein Heteroatom zur Vorchelatisierung des Lithiumorganyls und erlauben 
deswegen hohe Diastereoselektivitäten. Der einzige Fall, bei welchem zwei mögliche 
Heteroatome im Molekül zur Verfügung stehen und miteinander konkurrieren könnten, ist das 
Oxazolin. Sammakia und Latham konnten aber zeigen, daß allein der Stickstoff für die 
Selektivität verantwortlich ist.86 
                                                 
86 Sammakia, T.; Latham, H. A. J. Org. Chem. 1996, 61, 1629. 
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Wird aber die Ausgangsverbindung 40 in Betracht gezogen, für die eine Röntgen-
strukturanalyse existiert,59 und die sich daraus ergebende relative Konfiguration der 
Substitutionsprodukte 41, kann daraus geschlossen werden, daß im vorliegenden Fall der 
Metallierung von Sulfoximinen die Diastereoselektivität allein der dirigierenden Wirkung des 
Sauerstoffs zuzuschreiben ist (Schema 26). 
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Schema 26: Dirigierender Effekt des Sulfoximin-Sauerstoffs. 
 
Offensichtlich erschweren die elektronischen Eigenschaften und die Größe der Tosyl-Gruppe 
am Stickstoff die Annäherung der Base beträchtlich und die Bildung des Intermediats B ist 
stark benachteiligt gegenüber Lithiumorganyl A. 
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3.2.4 Zusammenfassung 
Sulfoximine können als chirale Ankergruppen zur dirigierten Lithiierung von Ferrocenen 
dienen. (S)-N-p-Tolylsulfonyl-S-ferrocenyl-S-t-butylsulfoximin (40) zeigte exzellente Dia-
stereoselektivitäten bezüglich der planaren Chiralität der Produkte nach Abfangen des 
Lithium-Intermediats. Verschiedene Elektrophile (MeI, Me2S2, Me3SiCl, p-Anisaldehyd, 
Aceton, n-Bu3SnCl, I2) wurden in Ausbeuten von 36-78% eingeführt. Als Nebenprodukt 
fielen höchstens 10% Produkt an, das sowohl an Cyclopentadienylring als auch Tosyl-Gruppe 
substituiert war. Die relative Konfiguration der Produkte wurde durch chemische Korrelation 
und Röntgenstrukturanalyse bestimmt. Zieht man die Struktur des Ausgangsmaterials in 
Betracht, kann der dirigierende Effekt allein dem Sauerstoff des Sulfoximins zugeschrieben 
werden. 
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3.3 Oxazoline als Katalysatorvorläufer für die asymmetrische Addition 
von Zinkorganylen an Aldehyde 
 
3.3.1 Einführung 
Asymmetrische Katalyse gehört zu den Gebieten der Chemie, die in den letzten Jahren die 
meisten Neuentwicklungen aufzuweisen hat.11,87 Unter der großen Zahl von verfügbaren 
Liganden nehmen die Oxazolin-Derivate eine besondere Stellung ein, was die Vielfalt an 
Einsatzmöglichkeiten betrifft.88 Exemplarisch seien nur zwei Liganden-Klassen mit besonders 
großem Einfluß auf die Forschung der letzten Jahre genannt, die sogenannten Pfaltz-Williams-
Helmchen-Phosphine 4189 und die Evans-Box-Liganden 4290 (Abbildung 11). 
 
O
N N
O
R R
O
N
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PPh2
41 42  
Abbildung 11: Erfolgreiche Oxazoline. 
  
Der Grund für diese vielfältige Verwendung is t in der chemischen Stabilität, der ausgereiften 
Synthese und nicht zuletzt der einfachen Ausstattung mit chiraler Information  dieses 
Heterozyklus’ zu suchen. Abgesehen von katalytischen Prozessen haben Oxazoline auch als 
(chirale) Ankergruppe in der dirigierten ortho-Metallierung große Bedeutung (vide supra).   
Von Bolm et al. wurde 1997 ein neues Hydroxyferrocenyloxazolin 43 vorgestellt. In der 
asymmetrischen Addition von Diethylzink an Aldehyde91 wurden mit ihm 
Enantioselektivitäten von bis zu 95% erreicht (Schema 27).92 
                                                 
87 (a) Noyori, R. Asymmetric Catalysis in Organic Synthesis; Wiley: New York, 1994. (b) Catalytic Asymmetric 
Synthesis; 2. Auflage, Ojima, I., Hrsg.; Wiley-VCH: New York, 2000. 
88 Übersichtsartikel über die Anwendung von Bisoxazolinen in der asymmetrischen Katalyse: Ghosh, A. K.; 
Mathivanan, P.; Cappiello, J. Tetrahedron: Asymmetry 1998, 9, 1. 
89 Helmchen, G.; Pfaltz, A. Acc. Chem. Res. 2000, 33, 336. 
90 Johnson, J. S.; Evans, D. A. Acc. Chem. Res.  2000, 33, 325. 
91 Reviews: (a) Noyori, R.; Kitamura, M. Angew. Chem. 1991, 103, 34; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 
49. (b) Soai, K.; Niwa, S. Chem. Rev. 1992, 92, 833. (c) Pu, L.; Yu, H.-B. Chem. Rev. 2001, 101, 757. 
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Schema 27: Hydroxyferrocenyloxazoline. 
 
Anhand der diastereomeren Verbindung dia-43 und des ausschließlich planar chiralen 
Ferrocens 44 konnte gezeigt werden, daß in dieser asymmetrischen Alkylierung das Element 
der  zentralen Chiralität bestimmend für die erreichten Enantioselektivitäten ist93 und bei 
Katalyse mit Mischungen aus 43 und dia-43 ein positiver nichtlinearer Effekt94 zu beobachten 
ist.95 
Im Vergleich zur Addition von Alkylzink-Verbindungen an Aldehyde ist die 
korrespondierende Phenylübertragung mit Diphenylzink weitaus weniger untersucht, was 
auch an den Kosten dieses Reagens liegen mag. 96 Die erste Arbeit mit Diphenylzink, das in 
situ aus Phenylgrignard-Organyl und Zinkchlorid dargestellt wurde, stammt von Soai et al., 
die mit N,N-Dibutylnorephedrin als chiralem Liganden Enantioselektivitäten von bis zu 82% 
erhielten. 97 Mit isoliertem Diphenylzink erreichten Fu et al. mit Azaferrocen 45 Selektivitäten 
von 57% für die Addition an p-Chlorbenzaldehyd (Schema 28).98 Wenig später wurden von 
Pu et al.99 beziehungsweise Bolm und Muñiz100 beinahe zeitgleich Systeme vorgestellt, die auf 
                                                                                                                                                        
92 Bolm, C.; Muñiz-Fernández, K.; Seger, A.; Raabe, G. Synlett 1997, 1051. 
93 Bolm, C.; Muñiz-Fernández, K.; Seger, A.; Raabe, G.; Günther, K. J. Org. Chem.  1998, 63, 7860. 
94 Girard, C.; Kagan, H. B. Angew. Chem. 1998, 110, 3088; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1998, 37, 2922. 
95 Bolm, C.; Muñiz, K.; Hildebrand, J. P. Org. Lett. 1999, 1, 491. 
96 Stand Anfang 2001: ca. DM 700 für 5 g Ph2Zn 
97 Soai, K.; Kawase, Y.; Oshio, A. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1991, 1613. 
98 Dosa, P. I.; Ruble, J. C.; Fu, G. C. J. Org. Chem. 1997, 62, 444. 
99 (a) Huang, W.-S.; Pu, L. J. Org. Chem. 1999, 64, 4222. (b) Huang, W.-S.; Hu, Q.-S.; Pu, L. J. Org. Chem. 
1999, 64, 7940. (c) Huang, W.-S.; Pu, L. Tetrahedron Lett. 2000, 41, 145. 
100 Bolm, C.; Muñiz, K. Chem. Commun. 1999, 1295. 
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2,2’-Dihydroxy-1,1’-biphenyl- (BINOL-)Derivaten 46 beziehungsweise dem schon in der 
Alkylzink-Addition erfolgreichen Liganden 43 beruhten und Enantioselektivitäten von  über 
90% zeigten (Schema 28).  
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Schema 28: Systeme für die asymmetrische Addition von Diphenylzink an Aldehyde. 
 
Ein weiterer signifikanter Fortschritt konnte schließlich von Bolm et al.101 erreicht werden. 
Unter Verwendung von Ligand 43 war es möglich, die Enantioselektivitäten durch Zusatz von 
Diethylzink stark zu steigern (Schema 29). So konnte der Enantiomerenüberschuß für 
einfache, para-substituierte Aldehyde auf generell über 90% erhöht werden, darüberhinaus 
verbesserte sich die Substrattoleranz für ortho-substituierte, aliphatische und ungesättigte 
Aldehyde beträchtlich. 
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    Et2Zn, 1.30 Äquiv.
    Toluol, 10 °C
    10 mol% 43
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101 Bolm, C.; Hermanns, N.; Hildebrand, J. P.; Muñiz, K. Angew. Chem. 2000, 112, 3607; Angew. Chem. Int. Ed. 
2000, 39, 3465. 
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Schema 29: Gemischte Zinkorganyle für den asymmetrischen Phenyltransfer auf Aldehyde. 
 
Ein weiterer positiver Effekt ist die Übertragung beider Phenylgruppen aus Ph2Zn in der 
Katalyse, wodurch die benötigte Menge dieses Reagens auf 0.65 Äquivalente verringert 
werden konnte. Auch die Reaktionstemperatur konnte ohne Selektivitätsve rlust auf 10 °C 
erhöht werden. 
Die üblichen Reaktionszeiten liegen bei unter 15 min, wie durch in-situ-FTIR-Studien gezeigt 
werden konnte.102 
Nachdem durch Variation der Reaktionsbedingungen eine derartige Verbesserung des 
ursprünglichen Systems erreicht worden war, sollte nun auch der Einfluß der 
Ligandenstruktur untersucht werden. Prinzipiell können drei grundlegende Positionen von 43 
einer Veränderung unterworfen werden (Abbildung 12). 
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Abbildung 12: Variationsmöglichkeiten am Ferrocen-Liganden 43. 
 
Eine Möglichkeit besteht im Austausch des Aminoalkohols, der zum Aufbau des Oxazolin-
Rings mittels Appel-Reaktion103 verwendet wird. Als am synthetisch schwierigsten erscheint 
die Variation des Metallocenrückgrats durch verschiedene Biscyclopentadienyl- oder 
Cyclopentadienyl-Tricarbonyl-Komplexe.  
Die einfachste Möglichkeit stellt die Einführung eines anderen Elektrophils im Anschluß an 
die dirigierte ortho-Metallierung dar. 
 
                                                 
102 Bolm, C.; Hermanns, N., unpublizierte Ergebnisse. 
103 Appel, R. Angew. Chem. 1975, 87, 863; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1975, 14, 801. 
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3.3.2 N-Se-Liganden 
Die intensive Verwendung des Selens in der organischen Synthese ist noch relativ neuen 
Ursprungs.104 Verglichen mit der Chemie des Schwefels ist dieses Gebiet doch deutlich 
weniger untersucht, was wahrscheinlich auf die Oxidationslabilität bzw. Lichtempfindlichkeit 
und die oft auftretende Toxizität der Verbindungen zurückzuführen ist. Intensive Nutzung von 
Selen in der organischen Chemie begann mit der Entdeckung der Selenoxid-Eliminierung als 
Werkzeug zur Olefin-Synthese, die unter sehr milden Bedingungen verläuft.105 Chirale 
Selenverbindungen gehören zu einem noch recht neuem Gebiet.106 Erste Arbeiten, die deren 
Anwendung in der asymmetrischen Katalyse behandeln, wurden 1996 von Uemura et al. 
publiziert.107 Ferrocen 47, das von Ugi´s Amin12 abgeleitet ist (Abbildung 13), lieferte 
Enantioselektivitäten von bis zu 88% in der Rhodium(I)-katalysierten Hydrosilylierung von 
Ketonen. Diese Verbindung wurde auch in der asymmetrischen Transferhydrierung von 
Ketonen und in stöchiometrischen asymmetrischen Synthesen wie Selenoxid-
Eliminierungen, 108 [2,3]sigmatropen Umlagerungen109 und intramolekularen 
Selenocyclisierungen110 eingesetzt. Wirth et al. zeigten, daß 48 und verschiedene Derivate 
hoch effektive Liganden in der asymmetrischen Addition von Diethylzink an aromatische und 
aliphatische Aldehyde sind (Abbildung 13).111 Mit nur 1 mol% Katalysator konnten für eine 
Reihe von Substraten Enantioselektivitäten von bis zu 98% erreicht werden. 
 
                                                 
104 (a) Paulmier, C., In Selenium Reagents and Intermediates in Organic Synthesis; Baldwin, J. E., Hrsg.; 
Pergamon: Oxford, UK, 1986. (b) Organoselenium Chemistry: Modern Developments in Organic Synthesis; 
Wirth, T., Hrsg.; Top. Curr. Chem. 2000, 208; Springer: Berlin. 
105 Unter den ersten Berichten: (a) Huguet, J. L. Adv. Chem. Ser. 1967 , 76, 345. (b) Jones, D. N.; Mundy, D.; 
Whitehouse, R. D. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1970, 86. (c) Für eine aktuelle Übersicht siehe: Nishibayashi, 
Y.; Uemura, S. Top. Curr. Chem. 2000, 208, 201. 
106 Übersichtsartikel über chirale  Selenverbindungen: (a) Wirth, T. Tetrahedron 1999, 55, 1. Mit besonderem 
Augenmerk auf chirale Liganden und Katalyse: (b) Nishibayashi, Y.; Uemura, S. Top. Curr. Chem. 2000, 208, 
235. 
107 (a) Nishibayashi, Y.; Segawa, K.; Singh, J. D.; Fukuzawa, S.; Ohe, K.; Uemura, S. Organometallics 1996, 15, 
370. (b) Nishibayashi, Y.;  Uemura, S.  Rev. Heteroatom Chem. 1996, 14, 83. 
108 Nishibayashi, Y.; Singh, J. D.; Uemura, S. Tetrahedron Lett. 1994, 35, 3115. 
109 Nishibayashi, Y.; Singh, J. D.; Fukuzawa, S.; Uemura, S. J. Org. Chem. 1995, 60, 4114. 
110 Takada, H.; Nishibayashi, Y.;  Uemura, S. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1999, 1511. 
111 (a) Wirth, T. Tetrahedron Lett. 1995 , 36, 7849. (b) Wirth, T.; Kulicke, K. J.; Fragale, G. Helv. Chim. Acta 
1996, 79, 1957. (c) Santi, C.;  Wirth, T. Tetrahedron: Asymmetry 1999, 10, 1019. 
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Abbildung 13: In der Katalyse erfolgreiche Diselenid-Liganden. 
 
Ausgehend von den unter 3.3.1 zusammengefaßten Ergebnissen sollte durch dirigierte ortho-
Funktionalisierung das Selenoferrocenyloxazolin 50 dargestellt werden und in der 
asymmetrischen Addition von Dialkyl- und Diphenylzink an Aldehyde als Ligand eingesetzt 
werden. 
 
3.3.2.1 Synthese eines 2-Diselenidoferrocenyloxazolins 
 
Die Synthese des Diselenids gelingt diastereoselektiv durch Metallierung von (S)-2-
Ferrocenyl-4-t-butyloxazolin (49)71 mit 1.1 Äquivalenten s-BuLi, Abfangen mit Selen und 
Oxidation mit Luftsauerstoff in guten Ausbeuten (Schema 30). 
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Schema 30: Synthese des Diselenid-Liganden 50. 
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3.3.2.2 Anwendung in der asymmetrischen Katalyse 
 
Ferrocen 50 wurde zunächst in der asymmetrischen Addition von Phenylzink-Species an 
Aldehyde getestet. Wie Tabelle 2 zu entnehmen ist, wurden mit 5 mol% Katalysatorbeladung 
Enantioselektivitäten von bis zu 85% erreicht. Die Ausbeuten waren durchgehend hoch. 
Aliphatische Aldehyde stellen schlechtere Substrate dar, mit einem Wert von nur 65% für 
Pivalaldehyd (Eintrag 6). 
 
Tabelle 2: Asymmetrischer Phenyltransfer auf Aldehyde mit 5 mol% Ligand 50.112,113 
R
O
H R
OH
Ph
1. Ph2Zn, 0.65 Äquiv.
    Et2Zn, 1.30 Äquiv.
    Toluol, 10°C
    5 mol% 50
2. H2O *  
Eintrag R Ausbeute [%] Ee [%]a Absolutkonf.b 
1 p-Chlorphenyl 85 84 R 
2 2-Naphthyl 96 76 R 
3 4-Biphenyl 86 85 R 
4 2-Bromphenyl 65 77 R 
5 p-Tolyl 80 76 R  
6 t-Butyl 85 65 S 
a   Mittels HPLC an chiraler stationärer Phase bestimmt.  
b Entweder durch Vergleich der Peak-Elutions-Reihenfolge mit Literaturwerten bestimmt oder unter Annahme 
eines identischen Reaktionswegs zugewiesen (Einträge 3, 4). 
 
Die katalytisch aktive Species wird vermutlich durch heterolytische Spaltung der Diselenid-
Bindung gebildet (Schema 31). 
 
                                                 
112 Diese Katalysereaktionen wurden gemeinsam mit Dipl.-Chem. N. Hermanns, Dipl.-Chem. A. Grenz und Dr. 
J. P. Hildebrand durchgeführt. 
113 Bolm, C.; Kesselgruber, M.; Grenz, A.; Hermanns, N.; Hildebrand, J. P. New. J. Chem. 2001, 25, 13. 
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Schema 31: Spaltung der Se-Se-Bindung in 50. 
 
Aller Wahrscheinlichkeit nach fungieren Zink-Selenide wie 51a und 51b als Katalysator. Wie 
aus den Ergebnissen von Wirth et al. zu schließen ist, dürften 51c und 51d nur eine geringe 
Rolle im stereochemischen Ergebnis der Katalyse spielen.111 
Weiterhin wurden auch die katalytischen Fähigkeiten von 50 in der Addition von Diethylzink 
an Aldehyde untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaßt.  
 
Tabelle 3: Addition von Diethylzink an Aldehyde mit 2.5 mol% an Ligand 50.112 
R
O
H R
OH
1. Et2Zn, 2.5 Äquiv.
    Toluol, 0 °C
2. H2O
*
 
Eintrag R Ausbeute [%] Ee [%]b Absolutkonf. 
1 Phenyl 68 44 R 
2 p-Chlorophenyl 66 44 R 
3 Hexyl 79 20 n. b.a 
a    n. b. = nicht bestimmt. 
b   Mittels HPLC an chiraler stationärer Phase bestimmt.  
c   Durch Vergleich der Peak-Elutions-Reihenfolge mit Literaturwerten bestimmt. 
 
Obwohl die Resultate im Vergleich mit dem Phenyltransfer sehr unzufriedenstellend sind 
(eemax = 44% in der Reaktion mit Benzaldehyd),114 ist es interessant zu bemerken, daß eine 
strukturell eng verwandte Verbindung, Phenyloxazolinyldiselenid 52 (Abbildung 14), der 
verglichen mit 50 im Grunde nur das Metallfragment fehlt, 1-Phenylpropanol mit nur 8% ee 
in sehr geringer Ausbeute gibt.111 Das Element der planaren Chiralität in 50 scheint einen 
                                                 
114 49 wurde auch in der Addition von Dimethylzink an Aldehyde getestet, was aber zu noch schlechteren 
Ergebnissen als in der Diethylzinkaddition führte. 
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entscheidenden Einfluß auf sowohl den Enantiomerenüberschuß als auch die Ausbeute der 
Reaktion zu haben. 115 
Auch aus diesem Grund war das Verhalten eines doppelt planar chiralen Bisoxazolin-
Liganden in der Katalyse sehr interessant. 
 
Se)2
N
O
52  
Abbildung 14. 
 
3.3.3 Bisoxazolin-Liganden 
Das Standardsystem zum asymmetrischen Phenyltransfer auf Aldehyde mit 
Hydroxyferrocenyloxazolin 43 sieht eine Katalysatorbeladung von 10 mol% vor, um optimale 
Ergebnisse zu erreichen. Als eine Möglichkeit, diese zu reduzieren, kann die Einbindung von 
zwei katalytisch aktiven Zentren in ein Molekül angesehen werden. Im Falle von Oxazolinyl-
Metallocenen als Grundgerüst ist dieses Ziel leicht zu erreichen, indem die Synthese der 
Liganden von den entsprechenden 1,1´-Dicarbonsäuren ausgeht. Die ersten Arbeiten auf 
diesem Gebiet stammen von Park und Ahn et al.116 sowie Ikeda et al.,117 die verschiedene 
Bisphosphine vom Typ 53 synthetisierten. Unter Verwendung dieser Methode sollte sich auch 
Bisoxazolinylhydroxyferrocen 54 leicht darstellen lassen (Abbildung 15).118 
 
                                                 
115 Für eine Untersuchung dieses Phänomens siehe: Lit. 93 und Muñiz, K.; Bolm, C. Chem. Eur. J. 2000, 6, 
2309. 
116 (a) Park, J.; Lee, S.; Ahn, K. H.; Cho, C.-W. Tetrahedron Lett. 1995 , 36, 7263. (b) Park, J.; Lee, S.; Ahn, K. 
H.; Cho, C.-W. Tetrahedron Lett. 1996, 37, 6137. 
117 (a) Zhang, W.; Adachi, Y.; Hirao, T.; Ikeda, I. Tetrahedron: Asymmetry 1996, 7, 451. (b) Imai, Y.; Zhang, 
W.; Kida, T.; Nakatsuji, Y.; Ikeda, I. Chem. Lett. 1999, 243 und darin zitierte Literatur. 
118 Bolm, C.; Hermanns, N., unpublizierte Ergebnisse. 
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Abbildung 15: Oxazolinliganden. 
 
3.3.3.1 Synthese und Katalyse mit Ferrocenylbisoxazolin-Liganden 
 
Tatsächlich gelang die Lithiierung wie beschrieben, und mittels Reinigung durch präparative 
HPLC konnte das C2-symmetrische Diastereomer 54 isoliert werden. 119 Die Katalyse-
ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefaßt. 
 
Tabelle 4: Phenyltransfer mit Mono- und Bisoxazolinligand.120 
R CHO R
OH
0.65 Äquiv. ZnPh2
1.30 Äquiv. ZnEt2
L* (kat.) a: R = 4-Cl-C6H4
b: R = 3-MeO-C6H4
c: R = PhCH2CH2
56a-c55a-c
Toluol, 10 °C
 
Eintrag Substrata Ligand  Ee [%]b der Produkte 56a-c mit Absolut- 
  [mol%] Ferrocen 43 Ferrocen 54 konf. c 
1 10 97 96 R 
2 5 95 94 R 
3 
CHO
Cl  2 92 86 R 
4 10 96 95 R 
5 
CHOMeO
 5 96 95 R 
6 10 75 72 S 
7 
 
5 75 71 S 
a   Alle Reaktionen ergaben gute bis quantitative Ausbeute im 0.25 mmol-Maßstab. 
b   Mittels HPLC an chiraler stationärer Phase bestimmt. 
c Entweder durch Vergleich der Peak-Elutions-Reihenfolge mit Literaturwerten bestimmt oder unter Annahme 
eines identischen Reaktionswegs zugewiesen (Einträge 4, 5). 
                                                 
119 Bolm, C.; Hermanns, N.; Kesselgruber, M.; Hildebrand, J. P. J. Organomet. Chem. 2001, 624, 157. 
120 Diese Katalysereaktionen wurden gemeinsam mit Dipl.-Chem. N. Hermanns durchgeführt.  
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Verglichen mit der katalytischen Effizienz von Mono-Ligand 43 ergab der Einsatz von 54 fast 
identische Resultate bei sowohl Ausbeute als auch Enantioselektivität. Legt man dieselbe 
Anzahl an Diphenylhydroxymethyl-Oxazolinyl-Einheiten als Grundlage des Vergleichs fest, 
zeigte 54 jedoch etwas schlechtere Ergebnisse. Eine mögliche Erklärung dieses Phänomens 
könnte in der gegenseitigen Störung der zwei katalytischen Zentren während der Katalyse 
liegen. 
 
3.3.3.2 Synthese und Katalyse mit Ruthenocenylbisoxazolin-Liganden 
 
Um derartige Wechselwirkungen vielleicht auszuschalten oder zumindest zu verkleinern, 
wurde Ruthenocen 60 synthetisiert. In diesem Molekül ist die Entfernung zwischen den 
beiden Cyclopentadienyl-Ringen etwa 0.34 Å größer.121 
Die Synthese von 60 wurde in analoger Weise zum Ferrocen-Derivat 54 durchgeführt, mit 
Ruthenocendicarbonsäure 57 als Ausgangspunkt, welche durch doppelte Lithiierung und 
Carboxylierung aus Ruthenocen122 hergestellt wurde.123 Die Dicarbonsäure 57 wurde mit 
einem Überschuß an Oxalylchlorid zum Säurechlorid umgesetzt, das mit (S)-t-Leucinol zum 
Amid 58 reagierte. Zyklisierung nach der Appel-Methode103 ergab schließlich Bisoxazolin 59, 
das unter denselben Bedingungen wie das Ferrocen 54 lithiiert und mit Benzophenon 
umgesetzt wurde (Schema 32).  
 
                                                 
121 Vergleiche: Comba, P.; Gyr, T. Eur. J. Inorg. Chem. 1999, 1787. 
122 Ingram, G.; Jaitner, P.; Schwarzhans, K. E. Z. Naturf. 1990, 45b, 781. 
123 Bednarik, L.; Neuse, E. J. Organomet. Chem. 1979, 168, C8. 
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Schema 32: Synthese von Bisoxazolinyl-Ruthenocen 60. 
 
Die resultierende 9:1-Diastereomerenmischung konnte mittels Flash-Chromatographie 
getrennt werden, und diastereomerenreines (S,S,Rp,Rp)-60 wurde für die weiteren Studien 
eingesetzt. 
Die Resultate der Katalysen sind in Tabelle 5 zusammengefaßt. 
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Tabelle 5: Katalyse mit Ruthenocenyl-Ligand 60.120 
R CHO R
OH
0.65 Äquiv. ZnPh2,
1.30 Äquiv. ZnEt2,
Ruthenocen 60 (kat.)
a: R = 4-Cl-C6H4
b: R = 3-MeO-C6H4
c: R = PhCH2CH2
56a-c55a-c
Toluol, 10 °C
 
Eintraga Substrat Ligand Ee [%] Absolut- 
  [mol%] der Produkte 56a-cb konf.c 
1 10 96 R 
2 5 95 R 
3 
CHO
Cl  2 90 R 
4 10 94 R 
5 
CHOMeO
 5 93 R 
6 10 74 S 
7 
CHO
 5 72 S 
a   Alle Reaktionen ergaben gute bis quantitative Ausbeuten im 0.25 mmol-Maßstab. 
b   Mittels  HPLC an chiraler stationärer Phase bestimmt. 
c Entweder durch Vergleich der Peak-Elutions-Reihenfolge mit Literaturwerten bestimmt oder unter Annahme 
eines identischen Reaktionswegs zugewiesen (Einträge 4, 5). 
 
Erfreulicherweise konnte beobachtet werden, daß im Vergleich zu Ferrocen 54 Ruthenocen 
60 bei niedrigeren Katalysatorbeladungen leicht bessere Selektivitäten im Phenyltransfer auf 
4-Chlorbenzaldehyd 55a lieferte (Einträge 2, 3). Dasselbe traf auf die Umsetzung von 3-
Phenylpropanal 55c zu. 3-Methoxybenzaldehyd 55b als Substrat allerdings ergab etwas 
schlechtere Ergebnisse mit 60 als mit 54, und Monooxazolinyl-Ferrocen 43 wiederum 
übertraf diese Werte selbst mit nur einem katalytischen Zentrum. 
Als Konsequenz dieser Ergebnisse kann angenommen werden, daß gegenseitige sterische 
Hinderung der 1- und 1 -´Position nicht der alleinige Grund für die beobachteten niedrigeren 
Enantioselektivitäten in den Katalysen mit diesen 1,1´,2,2 -´substituierten Metallocenen ist. 
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3.3.4 Studien zur Variation des Metallfragments in Ferrocenyloxazolinliganden 
3.3.4.1 Literaturbeispiele über den Vergleich von verschiedenen Metallocenen in der 
asymmetrischen Katalyse 
 
Es existieren nur sehr wenige Berichte zur Untersuchung des Einflusses des Liganden-
rückgrates auf die asymmetrische Katalyse zum Thema haben. Dies verwundert, da durch 
mehrere Untersuchungen gezeigt werden konnte, wie wichtig das Element der planaren 
Chiralität, das schließlich erst durch das Metallkomplex-Fragment eingeführt wird, für die 
Enantioselektivität diverser Prozesse ist.93,124 
Noch am häufigsten wurde der Austausch von Ferrocen gegen Ruthenocen untersucht, was 
wohl auch seinen Grund in der synthetischen Zugänglichkeit dieser Verbindungen haben 
dürfte. Der erste Bericht dieser Art stammt von Hayashi et al.124a,b und behandelt das 
Ruthenocen-Analoge 62 des Ferrocenylphosphins 61. Mittels Kristallstruktur analyse der 
Palladiumkomplexe wurde ermittelt, daß der P-Pd-P-Bißwinkel von 62 im Vergleich zu 61 
um etwa 1.7° größer ist, was die Enantioselektivität in diversen palladiumkatalysierten 
Reaktionen positiv beeinflussen sollte, weil die Phenylgruppen des Phosphins näher an den 
Chlor-Liganden liegen und damit die aktive Stelle des Katalysators eine begrenztere  
Umgebung besitzt (Abbildung 16).  
 
                                                 
124 Beispiele vide infra und folgende: Grignard-Kreuzkupplungen: (a) Hayashi, T.; Tajika, M.; Tamao, K.; 
Kumada, M. J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 3718. (b) Hayashi, T.; Konishi, M.; Fukushima, M.; Mise, T.; 
Kagotani, M.; Tajika, M.; Kumada, M. J. Am. Chem. Soc. 1982 , 104, 180. Goldkatalysierte Aldoladdition: (c) 
Pastor, S. D.; Togni, A. J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 2333. (d) Togni, A.; Pastor, S. D. J. Org. Chem. 1990, 55, 
1649. (e) Pastor, S. D.; Togni, A. Helv. Chim. Acta 1991, 74, 905. Asymmetrische Alkylierung:  
(f) You, S.-L.; Zhou, Y.-G.; Hou, X.-L.; Dai, L.-X. Chem. Commun. 1998, 2765. Allylische Alkylierung:  
(g) Helmchen, G.; Kudis, S.; Sennhenn, P.; Steinhagen, H. Pure Appl. Chem. 1997, 69, 513. (h) Kudis, S.; 
Helmchen, G. Angew. Chem. 1998, 110, 3210; Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 3047. 
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Abbildung 16: Änderung des Bißwinkels bei Übergang von Ferrocen- zu Ruthenocen-
liganden. 
Tatsächlich konnte gezeigt werden, daß in der asymmetrischen Silylierung von allylischen 
Chloriden Ruthenocen-Ligand 62 im Vergleich mit dem entsprechenden Ferrocen bedeutend 
höhere Enantioselektivitäten sowohl für zyklische als auch offenkettige Substrate lieferte. So 
ergab beispielsweise die Umsetzung von 63 zu 64 (Schema 33) mit 62 Produkt mit 42% ee 
(61: 10% ee).  
 
Cl Si(OEt)2Ph
1. 61 oder 62
PhCl2SiSiMe3
2. EtOH, Et3N
63 64  
Schema 33: Allylische Substitution. 
 
Auch in der Schema 34 zu entnehmenden Zyklisierung konnte die Enantioselektivität mit dem 
Ruthenocenliganden 62 bedeutend gesteigert werden. Das Dihydrofuranderivat wurde mit 
58% ee erhalten (61: 34% ee). 
 
OCOOMe
OCOOMe
O
O
OCH3
O
COOMe
61 oder 62  
Schema 34: Asymmetrischer Ringschluß zu Dihydrofuranen. 
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Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen fanden Togni et al.,125 daß der Wechsel von Ferrocen zu 
Ruthenocen die Leistung des Bisphosphinliganden 65 in der allylischen Alkylierung von 1,3-
Diphenyl-3-acetoxypropen mit Dimethylmalonat in bezug auf die Enantioselektivität 
verschlechtert, hingegen tritt eine Verbesserung der Umsatzzahlen auf (Schema 35). 
 
Ru
PPh2
PPh2
Fe
PPh2
PPh2
Fe
PPh2
PPh2
OAc
CH2(COOMe)2
6665 67
MeOOC COOMe
1 mol% L*
*
L*:
Umsatz:
ee:
28%
77%
100%
73%
100%
93%  
Schema 35: Asymmetrische Alkylierung mit Bisphosphinen. 
 
Ligand 67126 ohne Pentamethylsubstitution am unteren Cyclopentadienylring liefert allerdings 
noch deutlich bessere Resultate. 
Ähnliches berichten Schwink und Knochel127 für die asymmetrische Kreuzkupplung von 1-
Phenylethylmagnesiumchlorid mit Alkenen unter Verwendung von Bisphosphin-Bisamino-
Palladium-Katalysatoren 68a und 68b (Schema 36).  
 
                                                 
125 Abbenhuis, H. C. L.; Burckhardt, U.; Gramlich, V.; Martelletti, A.; Spencer, J.; Steiner, I.; Togni, A. 
Organometallics 1996, 15, 1614. 
126 Abbenhuis, H. C. L.; Burckhardt, U.; Gramlich, V.; Togni, A.; Albinati, A.; Müller, B. Organometallics 
1994, 13, 4481. 
127 Schwink, L.; Knochel, P. Chem. Eur. J. 1998, 4, 950. 
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Schema 36: Asymmetrische Grignard-Kreuzkupplung. 
Der Ruthenocen-Ligand 68b ergibt Enantioselektivitäten von 68%, der Wert für das Ferrocen 
68a ist 63%. Allerdings wird das System mit dem Ferrocenderivat durch Additivzugabe 
(Zinksalze) weiter optimiert und dadurch der ee auf 82% gesteigert, was für die 
Ruthenocenverbindung 68b nicht der Fall ist. Auf Kommentare zum Einfluß des 
Metallfragments wird vollkommen verzichtet.128 
Ebenfalls auf die Unterschiede zwischen Ruthenocen und Ferrocen gehen Fu und Garrett129 
ein. In diesen Arbeiten über nukleophile Katalysatoren werden chirale, am unteren 
Cyclopentadienylring pentaphenylsubstituierte 4-DMAP-Derivate 69 (Abbildung 17) 
vorgestellt, die in der kinetischen Racematspaltung von Benzylalkoholen mittels Acylierung 
zum Einsatz kommen. 
 
M
N
Me2N
M
N
Me2N
Ph
Ph Ph
Ph
Ph
70a: M = Fe
70b: M = Ru
69a: M = Fe
69b: M = Ru  
Abbildung 17: Chirale 4-DMAP-Derivate. 
                                                 
128 Eine weitere Untersuchung, welche die palladiumkatalysierte Kreuzkupplung von PhMgBr mit 1,2-
Dibrombenzol zum Thema hat, zeigt bessere Ergebnisse beim Einsatz des 1,1’-Bis(diphenylphosphino)ferrocen 
(dppf)-Analogen dppr: Li, S.; Low, P. M. N.; Hor, T. S. A.; Xue, F.; Mak, T. C. W. J. Chem. Soc. Dalton Trans. 
1997, 1289. 
129 Garrett, C. E.; Fu, G. C. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 7479. 
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Der Selektivitätsfaktor für das entsprechende Ruthenocen ist in dieser Reaktion allerdings 
signifikant niedriger als für das Ferrocen (Schema 37). 
 
OH
CH3
1 mol% 69a oder 69b
Ac2O CH3
O
O
69a:
69b:
43
10
Selektivitätsfaktor
 
Schema 37: Kinetische Racematspaltung mittels nukleophiler Katalysatoren. 
 
In einer anderen Reaktion, der Deracemisierung von Azlactonen, kann hingegen ein kleiner 
Selektivitätsgewinn bei Verwendung des pentamethyl-substituierten Ruthenocens 70b 
gegenüber dem Ferrocen 70a erzielt werden (Schema 38). 
 
N
O
Ph
O
H3C
HN O
Ph
H3C
O
OMe
5 mol% 70a oder 70b
MeOH, 10% PhCO2H
70a:
70b:
54
57
Selektivitätsfaktor
 
Schema 38: Asymmetrische Ringöffnung von Azlactonen. 
 
Von Helmchen et al. schließlich stammt der einzige Vergleich, der Tricarbonylkomplexe 
einschließt.124g,130 In der asymmetrischen allylischen Substitution werden die ähnlichen 
Verbindungen 71-73 untersucht (Schema 39). 
 
                                                 
130 Kudis, S., Dissertation, Universität Heidelberg, 1998. 
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OC CO
CO
CH(CO2Me)2
BPh = 2-Biphenyl
0.55 mol% L*, 0.50 mol% [Pd]
NaCH(CO2CH3)2
*
72% ee 17% ee 53% ee  
Schema 39: Allylische Alkylierung mit planar-chiralen p-Komplexen. 
 
Obwohl sich durch das unterschiedliche Substitutionsmuster des Cymantrenkomplexes 72 die 
Ergebnisse nicht direkt vergleichen lassen, kann als Tendenz festgestellt werden, daß in der 
asymmetrischen Alkylierung das elektronenreichere Ferrocenderivat sowohl aktiver als auch 
selektiver als das vergleichsweise elektronenarme Benchrotren oder Cymantren ist. Durch 
Einführung eines chiralen Zentrums am Phosphoratom an Cymantren 72 konnte die 
Enantioselektivität der Reaktion mit zyklischen Substraten aber auf über 99% gesteigert 
werden.124g 
Abschließend bleibt zu sagen, daß bis jetzt noch keine umfassende Studie durchgeführt 
wurde, die die Abhängigkeit der Katalyseeffizienz eines Ligandentyps vom Metallrückgrat 
untersucht. Anhand des asymmetrischen Phenyl-Transfers auf Aldehyde sollten deshalb im 
Rahmen dieser Arbeit die zu Ferrocen-Ligand 43 analogen p-Komplexe 74-77 synthetisiert 
und getestet werden, um eventuell Trends zum Einfluß des Metallrückgrats auf die 
Katalysereaktion aufzufinden und das vorgegebene System weiter zu optimieren (Abbildung 
18). 
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Abbildung 18: p-Komplex-basierende Aminoalkohole. 
 
Weiterhin sollte mit dem im Arbeitskreis vorhandenen Cymantrenliganden 78131 und der 
„metallfreien“ Verbindung 7993 verglichen werden (Abbildung 19). 
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Abbildung 19: Weitere analoge Liganden. 
 
Unter der Voraussetzung, daß eine verringerte Elektronendichte am Liganden in einer 
erhöhten Lewis-Acidität des Katalysators resultieren würde, wurden große Hoffnungen in die 
Tricarbonylkomplexe gesetzt. Dort sollten die elektronenziehenden Eigenschaften der 
Carbonylgruppen die Elektronendichte sowohl am Metall als auch am Cyclopentadienylring 
erniedrigen. Wenn diese elektronischen Änderungen dann effizient auf das katalytisch aktive 
Zentrum übertragen würden und die gleichzeitigen sterischen Änderungen sich nicht 
kontraproduktiv auswirkten, könnten positive Effekte auf den Ausgang der Katalyse zu 
erwarten sein. 
 
                                                 
131 Bolm, C.; Hermanns, N., unpublizierte Ergebnisse. 
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3.3.4.2 Liganden auf der Basis von Ruthenocen und Osmocen 
 
Aufgrund des einfachen synthetischen Zugangs, sollte die Synthese der analogen 
Ruthenocene und Osmocene am wenigsten  Probleme bereiten, da deren Chemie weitgehend 
mit der des Ferrocens vergleichbar ist. Besonders Ruthenocene sind sehr gut untersuchte 
Verbindungen,  132 während bei Osmium wohl der Preis und die Toxizität der Verbindungen 
gegen eine häufige Anwendung spricht. Beide Metallocene sind kommerziell erhältlich, 133 
können aber ohne größere Probleme in mittleren Mengen im Labor selbst hergestellt 
werden.122 Die üblichen Wege gehen von den Hydraten der Metallhalogenide aus, die durch 
Umsetzung mit Reduktionsmitteln wie Zinkstaub und Cyclopentadien zu den Metallocenen 
führen. Im Falle des Osmiums sind die Ausbeuten deutlich schlechter, da Osmiumhalogenide 
üblicherweise in hydratfreier Form erhältlich sind. Dadurch ist die Löslichkeit in Alkoholen, 
dem Reaktionsmedium, drastisch herabgesetzt. Einsatz von Ultraschall kann diesem Umstand 
teilweise abhelfen.122  
Die Synthese von Metallocenyloxazolinen basiert auf den entsprechenden Carbonsäuren 81 
und 82, die durch Lithiierung des Metallocens und Umsetzung mit CO2 erhalten werden 
können. Diese Metallierung erfordert sorgfältige Optimierung, die schon in bekannten 
Arbeiten durchgeführt worden war, um die Bildung von 1,1’-disubstituierten Metallocenen zu 
vermeiden. Die Unterschiede in der Lithiierung von Ruthenocen und Osmocen sind 
erfreulicherweise gering genug, sodaß dieselbe Vorschrift zum Einsatz kommen konnte.134 
Osmocencarbonsäure (82) ist bis jetzt nur in einer Publikation von Fischer und Rausch et al. 
als Gemisch mit der Dicarbonsäure beschrieben. 135 
Durch Lithiierung der Metallocene wurden so in guten Ausbeuten die Monocarbonsäuren 81 
und 82 gemeinsam mit kleinen Mengen der Dicarbonsäuren erhalten. Die weiteren 
Syntheseschritte können in vollkommener Analogie zum Ferrocen durchgeführt werden. 
Umsetzung mit Oxalylchlorid liefert die Säurechloride, die ohne Isolierung sofort mit (S)-t-
Leucinol zu den Amiden 83 und 84 umgesetzt werden (Schema 40). Als förderlich für die 
Bildung der Säurechloride hat sich in allen Fällen die Anwendung von Ultraschall erwiesen. 
                                                 
132 Comprehensive Organometallic Chemistry II, Vol. 7: Iron, Ruthenium, Osmium; Shriver, D. F.; Bruce, M. L., 
Hrsg.; Pergamon: Oxford, UK, 1995. 
133 Strem Chemicals, Katalog 1999-2001. 
134 Sanders, R.; Mueller-Westerhoff, U. T. J. Organomet. Chem. 1996, 512, 219. Diese Publikation stellt die 
Korrektur einer früheren Arbeit dar, deren Ergebnisse nicht reproduzierbar waren, was auch die Schwierigkeiten 
der reproduzierbaren Lithiierung von Metallocenen recht gut beleuchtet. 
135 Rausch, M. D.; Fischer, E. O.; Grubert, H. J. Am. Chem. Soc. 1959, 82, 76. 
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Dadurch konnten die Reaktionszeiten teilweise beträchtlich verkürzt werden, weil die 
Durchmischung der Suspension besser gewährleistet war. Auf der Stufe der Amide können 
auch ohne Probleme eventuell vorhandene Spuren von 1,1´-bissubstituiertem Produkt 
abgetrennt werden. 
 
M
O
N
H
OH
M
CO2H
M
N
O
M
N
O
OH
Ph Ph
PPh3, 
CCl4, NEt3,
CH3CN
M = Ru: 83
M = Os: 84
M = Ru: 68%
M = Os: 72%
M = Ru: 75%
M = Os: 69%
M = Ru: 85
M = Os: 86
M = Ru: 88%
M = Os: 92%
M = Ru: 74
M = Os: 75
M = Ru: 81
M = Os: 82
1. (COCl)2
2. (S)-t-Leucinol
1. s-BuLi, THF
     -78 °C
2. Benzophenon
 
Schema 40: Synthese der Liganden 74 und 75. 
 
Die Herstellung der Oxazoline 85 und 86 erfolgt genauso problemlos unter Appel-
Bedingungen.103 Die ortho-Lithiierung zu den Hydroxyoxazolinen 74 und 75 erfolgt mit s-
BuLi und mit >96% Diastereomerenüberschuß (laut 1H-NMR-Spektrum des Rohprodukts) in 
ausgezeichneten Ausbeuten. Beide Verbindungen fallen vorerst als Öle an und kristallisieren 
nur äußerst langsam. 
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3.3.4.3 Versuche zur Synthese eines Benchrotrenylanalogs 
 
Die Anwendung von Chromtricarbonylkomplexen in der organischen Synthese und 
Katalyse136 erfordert besondere experimentelle Vorgehensweisen, da die Verbindungen licht- 
und sauerstoffempfindlich sind, besonders, wenn sie in Lösung vorliegen. Die übliche 
Herstellungsmethode geht von der Komplexierung eines Phenylrings mit dem 
Chromtricarbonyl-Fragment aus. Dazu kann entweder Cr(CO)6 direkt oder, besonders für 
reaktionsträgere, sprich elektronenärmere Aromaten, das sogenannte Kündig-Reagens 
Naphthalinchromtricarbonyl137 eingesetzt werden. Dieses erlaubt oftmals auch mildere 
Reaktionsbedingungen für die Komplexierung, die andernfalls drastische Bedingungen (150 
°C) erfordern kann. 
Der gewünschte Benchrotrenyloxazolin-Komplex 88 wurde schon von Kudis130 beschrieben, 
der zur Synthese aus 87 durch Zusatz von 20 mol% Naphthalin zur Reaktionslösung eine Art 
in situ-Kündig-Reagens erzeugt (Schema 41). 
 
N
O
87 88
CrOC COOC
O
N
Cr(CO)6
20 mol% Naphthalin
Dioxan
Rf., 5 d
82%
 
Schema 41: Komplexierung von (S)-2-Phenyl-4-t-butyloxazolin. 
 
Die ortho-Lithiierung von Cr(CO)3-komplexierten Phenyloxazolinen stellt die Schwierigkeit, 
daß mit BuLi nicht ein Proton abstrahiert, sondern nukleophil addiert wird.138 Es können 
daher nur nicht-nukleophile Basen wie LDA zum Einsatz kommen. Diese Vorgehensweise ist 
ebenfalls bereits von Kudis130 zur Synthese der entsprechenden Phosphinderivate angewandt 
worden. 
Es wurde nun versucht, unter analogen Bedingungen die Diphenylhydroxymethyl-Einheit 
einzuführen (Schema 42). Die Lithiierung konnte auch wie beschrieben durchgeführt werden, 
allerdings werden nach dem Abfangen des Lithiumorganyls mit Benzophenon einerseits nur 
                                                 
136 Anwendung von Chromtricarbonylkomplexen in der asymmetrischen Katalyse: Bolm, C.; Muñiz, K. Chem. 
Soc. Rev. 1999, 28, 51. 
137 Kündig, E. P.; Perret, C.; Spichiger, S.; Bernardinelli, G. J. Organomet. Chem. 1985, 286, 183. 
138 Kündig, E. P.; Amurrio, D.; Liu, R.; Ripa, A. Synlett 1991 , 657. 
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schlechte Diastereoselektivitäten erreicht, andererseits liegt offenbar in Lösung ein 
Diastereomer, das für den Vergleich gewünschte 77, im Gleichgewicht mit einem Isomer 89 
vor, ungünstigerweise vorwiegend auf dessen Seite (Schema 42). 
 
Cr
OC COOC
O
N
88 77
89
Cr
OC COOC
O
Ph
Ph
N
OH
Cr
OC COOC
O
N
OH
Ph
Ph
dia-77
Cr
OC COOC
O
N
Ph
Ph
OH
1. 1.2 Äquiv. LDA
    -78 °C bis -20 °C
2. Benzophenon +
 
Schema 42: Ortho-Funktionalisierung von 88. 
 
Dies hat die Auswirkung, daß nach der Aufarbeitung mittels Säulenchromatographie das  
Diastereomer dia-77 ohne Probleme erhalten werden kann, während das gewünschte 77 im 
Säulenlaufmittel equilibriert, was die Reinigung praktisch unmöglich macht, weil das 
ringoffene Isomer wesentlich polarer als das ringgeschlossene ist. Mittels Zusatz von 
Essigsäure oder Triethylamin zum Laufmittel und Trennversuchen auf Aluminiumoxid 
(basisch oder neutral) wurde versucht, das Gleichgewicht vollständig auf die eine oder andere 
Seite zu verschieben. Diese Versuche blieben erfolglos, und weitere Ansätze zur Synthese 
von 77 wurden nicht unternommen. 
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3.3.4.4 Synthese des Cyrhetrenyl-Liganden 
 
Cyclopentadienylrheniumtricarbonyl-Komplexe (Cyrhetrene) sind bis jetzt in der 
asymmetrischen Katalyse unbekannt. In der Literatur ist nur ein planar chirales, 
enantiomerenreines Derivat 90 zu finden, das von Salzer et al. stammt und zur Klasse der 
pinene-fused Cyclopentadienylkomplexe gehört (Abbildung 20).139  
 
Re
OC CO
90
CO
 
Abbildung 20: Planar chirales Cyrhetren von Salzer et al. 
 
Häufiger werden Komplexe dieses Typs in der Medizin angewandt, weil die radioaktiven 
Rheniumisotope Rhenium-186 und Rhenium-188 für die Strahlendiagnostik und -therapie von 
Bedeutung sind.140 Viele Arbeiten zur Chemie von Rheniumtricarbonylkomplexen wurden 
auch von Herberhold et al.141 durchgeführt. 
Die Synthese der zum Aufbau des Oxazolinrings notwendigen Carbonsäure 91 beruht auf 
einer jüngst publizierten Arbeit von Jaouen et al.,142 in der unter recht drastischen 
Bedingungen, aber mit sehr hohen Ausbeuten aus Cyclopentadienylcarbonsäure und 
Re2(CO)10 das gewünschte Produkt 91 erhalten wird (Schema 43). 
 
                                                 
139 Bosch, W. H.; Englert, U.; Pfister, B.; Stauber, R.; Salzer, A. J. Organomet. Chem. 1996, 506, 273. 
140 (a) John, E.; Thakur, M. L.; DeFulvio, J.; McDevitt, M. R.; Damjanov, I. J. Nucl. Med. 1993 , 34, 260.  
(b) Lisic, E. C.; Mirzadeh, S.; Knapp, F. F., Jr. J. Labelled Compd. Radiopharm. 1993, 33, 65. (c) Top, S.; El 
Hafa, H.; Vessières, H.; Quivy, J.; Vaissermann, J.; Hughes, D. W.; McGlinchey, M. J.;  Mornon, J.-P.; Thoreau, 
E.; Jaouen, G. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 8372. 
141 Siehe zum Beispiel: Herberhold, M.; Biersack, M. J. Organomet. Chem. 1995, 503, 277 und darin zitierte 
Literatur. 
142 Top, S.; Lehn, J.-S.; Morel, P.; Jaouen, G. J. Organomet. Chem. 1999, 583, 63. 
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Re
COOH
OC CO
COOH
Re2(CO)10
Mesitylen
Rf., 1 h
95%
91
CO
1. n-BuLi
2. CO2
 
Schema 43: Synthese von Cyrhetrencarbonsäure 91. 
 
Wichtig ist dabei, die angegebene Vorschrift genauestens einzuhalten und die zur 
Polymerisation beziehungsweise Dimerisierung neigende Cyclopentadienylcarbonsäure 
wirklich vor jedem Komplexierungsversuch frisch herzustellen.  
Cyrhetrene haben die angenehme Eigenschaft, eine bemerkenswerte Stabilität gegenüber 
Feuchtigkeit, Säuren, Basen, Oxidation und Licht aufzuweisen und so einfach handhabbare 
Substanzen zu sein. Alle im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Derivate sind farblose 
Feststoffe, die unbegrenzte Zeit lagerbar sind, was zum Beispiel auf 
Cyclopentadienylmangantricarbonylkomplexe (Cymantrene) nur begrenzt zutrifft. 
So erweisen sich auch die weiteren Synthesestufen bis zum gewünschten Ligandenvorläufer 
als problemlos und konnten in guten bis ausgezeichneten Ausbeuten durchgeführt werden 
(Schema 44). 
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OC CO
COOH
O
N
H
OH
Re
OC CO
N
O
Re
OC CO
CO
CO
CO
1. (COCl)2
2. (S)-t-Leucinol,
    NEt3
PPh3, NEt3,
CH3CN
87%
1. 1.1 Äquiv. n-BuLi
    –78°C, Et2O
2. Benzophenon
76%
85%
Re
N
O
OC CO
CO
OH
Ph
Ph
91 92
9376  
Schema 44: Synthese des Cyrhetrens 76. 
 
Das Cyrhetrencarbonsäurechlorid, das nicht isoliert wird, weist überraschenderweise eine 
charakteristische violette Färbung auf. Die ortho-Lithiierung kann nicht mit s-BuLi oder in 
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THF durchgeführt werden, da unter diesen Bedingungen nicht identifizierte Nebenprodukte 
auftreten, die vermutlich auf nukleophile Addition der Base entweder an den ortho-
Kohlenstoff oder eine CO-Gruppe zurückzuführen sind. 76 fällt mit einem 
Diastereomerenverhältnis von 9:1 mit der gewünschten Verbindung mit (S,Rp)-Konfiguration 
als Überschußdiastereomer an, die Reinigung über Flash-Chromatographie stellt keinerlei 
Probleme dar. Im 1H-NMR-Spektrum kann deutlich das OH-Proton erkannt werden, das 
aufgrund der gebildeten Wasserstoffbrücke auf etwa 9 ppm tieffeldverschoben ist (Abbildung 
21), im 13C-NMR-Spektrum erscheinen die drei CO-Gruppen mit dem charakteristischen 
Signal bei ca. 192 ppm (Abbildung 22). 
 
 
Abbildung 21: 1H-NMR-Spektrum von 76. 
Re
N
O
OC CO
CO
OH
Ph
Ph
76
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Abbildung 22: 13C-NMR-Spektrum von 76. 
 
Um die Relativkonfiguration von 76 zu bestätigen, wurde eine Einkristall-
Röntgenstrukturanalyse durchgeführt (Abbildung 23).85 
 
 
Abbildung 23: Kristallstruktur von 76. 
 
Re
N
O
OC CO
CO
OH
Ph
Ph
76
64  Hauptteil 
Wie in Abbildung 23 zu erkennen, nimmt ein Phenylring eine äquatoriale, der andere eine 
axiale Position relativ zum Cyclopentadienyl-Rückgrat ein. Die relative Konfiguration der t-
Butylgruppe ist trans bezüglich der axialen Phenylgruppe. Allgemein sind die 
Strukturmerkmale von Cyrhetren 76 sehr ähnlich dem analogen Ferrocenliganden 43,92 was 
die hohe potentielle Nützlichkeit in der Katalyse unterstreicht. 
 
3.3.4.5 Einsatz der verschiedenen N,O-Liganden in der Katalyse 
 
Als Testsubstrate, um die Effektivität der Ligandenvorläufer in der asymmetrischen 
Phenylierung zu bestimmen, wurden zwei Aldehyde gewählt, deren Umsetzung unter 
Verwendung des Hydroxyoxazolinylferrocens 43 am oberen bzw. unteren Spektrum der 
beobachteten Werte lagen, p-Chlorbenzaldehyd (97% ee) und Dihydrozimtaldehyd (75% ee). 
Die erzielten Enantioselektivitäten sind in Tabelle 6 zusammengefaßt.143 Ein Problem bei der 
Vergleichbarkeit der Ergebnisse besteht beim metallfreien Liganden 79, der im Festkörper 
vollständig, in Lösung teilweise in einem ringgeöffneten Zustand vorliegt (Schema 45). 
 
79
Ph
OH
Ph
N
O
iso-79
Ph
O
Ph
N
HO
 
Schema 45: Isomerisierung von 79 und 80 in Lösung. 
 
Doch trotz dieser deutlich unterschiedlichen Ligandenstruktur ergibt interessanterweise 79 in 
der Diethylzink-Addition an Aldehyde praktisch die gleichen Selektivitätswerte wie Ferrocen 
43.93 In der voliegenden Phenylierung allerdings, die allgemein aufgrund der schnellen 
Hintergrundreaktion deutlich anfälliger auf Änderungen der Katalysatorstruktur ist, reichen 
die Ergebnisse bei weitem nicht an die der planar chiralen Liganden heran.  
 
                                                 
143 Diese Katalysereaktionen wurden gemeinsam mit Dipl.-Chem. N. Hermanns, Dipl.-Chem. K. Wenz und Dr. 
J. P. Hildebrand durchgeführt. 
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Tabelle 7: Ergebnisse der asymmetrischen Phenylierung.a,b,c 
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Ph Ph
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Ph PhRu
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O
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N
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Ph Ph
Re
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OC CO
Mn
N
O
OC CO
76
CO
OH
Ph
Ph
43
74
75
78
CO
OH
Ph
Ph
Cl
CHO CHO
Ph
OH
Ph
N
O
79
97% ee 75% ee
97% ee 80% ee
96% ee 77% ee
96% ee 74% ee
98% ee 83% ee
72% ee 29% ee
 
a   Alle Reaktionen ergaben gute bis quantitative Ausbeuten im 0.25 mmol-Maßstab. 
b   Enantioselektivitäten mittels HPLC an chiraler stationärer Phase bestimmt. 
c  Reaktionsbedingungen: 10 mol% L*, Toluol, 10 °C.  
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In der Serie der d6-Übergangsmetalle ist es schwierig, eine Tendenz festzustellen. Verglichen 
mit Ferrocen ist der Abstand zwischen den beiden Cyclopentadienylringen sowohl bei 
Ruthenocen als auch Osmocen um 0.34 Å größer. Für Dihydrozimtaldehyd wird mit dem 
Ruthenocen-Liganden eine um 5% bessere Selektivität erreicht, der Einsatz des 
Osmocenderivats liefert Ergebnisse, die im Rahmen der Meßgenauigkeit mit denen von 43 
übereinstimmen. Dasselbe trifft auch für Cymantren 78 zu. Erst bei Cyrhetren 76 konnte 
schließlich eine Verbesserung der Ferrocen-Resultate erreicht werden, die bei 
Dihydrozimtaldehyd besonders signifikant ausfällt (8%). Die Erklärung dieses Umstands fällt 
schwer; wird mit der elektronenziehenden Wirkung der drei Carbonyl-Gruppen argumentiert, 
stellt sich die Frage, warum mit dem Cymantren-Komplex keine Steigerung erreicht wurde. 
Möglicherweise spielt hier bereits der größere Atomradius des Rheniums im Vergleich zu 
Mangan eine Rolle. Die Katalyseergebnisse müssen offenbar durch ein kompliziertes 
Zusammenspiel von Sterik (Mn: 4. Periode, Re: 6. Periode), Polarisierbarkeit und Elektronik 
zustandekommen. Denn kleinste Modifikationen in der Umgebung des aktiven Zentrums 
können dramatischen Einfluß auf das Verhalten des ganzen Liganden haben, wie durch 
Austausch einer der Phenylgruppen am Ferrocen 43 durch andere Reste gezeigt werden 
konnte.144 
Um festzustellen, ob die beobachtete Verbesserung im Vergleich zu Ferrocen 43 auch bei 
anderen Substraten eintreten würde, wurden weitere Katalysereaktionen mit 76 durchgeführt 
(Tabelle 8).120,145 
 
                                                 
144 Hermanns, N., Diplomarbeit, RWTH Aachen, 2000. 
145 Bolm, C.; Kesselgruber, M.; Hermanns, N.; Hildebrand, J. P.; Raabe, G. Angew. Chem. 2001, 113, 1536; 
Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 1488. 
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Tabelle 8: Katalysereaktionen mit Cyrhetren 76 
 
R
O
H
CHO
Cl
CHO
Br
CHO
H3C
CHO
CHO
H3C
CH3
CH3
CHO
OCH3
CHO
CHO
O CHO
R
OH
Ph
R
R
R
R
S
S
R
R
R
1
2
3
4
5
6
7
8
9
(  )4
96
83
95
85
76
74
80
88
93
98 (97)
96 (91)
95 (95)
99 (98)
83 (75)
78 (78)
98 (92)
92 (90)
98 (96)
Eintrag Substrat ee der Produkte [%]a,c
1. Ph2Zn (0.65 Äquiv.)
    Et2Zn (1.30 Äquiv.)
    Kat. 76, Toluol, 10 °C
2. H2O
Absolute
Konfig. d.
Alkoholsb2 mol%        10 mol%
von Kat. 76
 
a Werte in Klammern entsprechen den Enantioselektivitäten, die mit 10 mol% Ferrocen 43 erreicht wurden.  
b Bestimmt durch Vergleich der Peak-Elutionsreihenfolge mit Literaturdaten oder unter Annahme eines 
identischen Reaktionsweges zugewiesen (Einträge 4, 6, 7, 9). 
c   Enantioselektivitäten mittels HPLC an chiraler stationärer Phase bestimmt. 
 
Für die meisten Beispiele zeigt 76 höhere Enantioselektivitäten als Ferrocen 43. Ein 
signifikanter Anstieg wurde bei Reaktionen mit ortho-substituierten Aldehyden (Einträge 2 
und 7) erzielt, die nun zu den besten Substraten für diese Reaktion gehören. Besonders 
bemerkenswert ist das Ergebnis mit 2,4,6-Trimethylbenzaldehyd (Eintrag 7, 98% ee), das 
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zeigt, daß sogar ortho-Disubstitution am aromatischen Aldehyd toleriert wird. Die Reaktionen 
mit anderen Substraten folgen Trends, die schon früher bei Katalysen mit Ferrocen 43 
beobachtet wurden: Zimtaldehyd zeigt niedrigere Enantiomerenüberschüsse (Eintrag 8) und 
aliphatische Aldehyde sind weiterhin problematisch in Bezug auf asymmetrische Induktion 
(Einträge 5 und 6). In einigen Fällen reichte sogar eine Katalysatorbeladung von nur 2 mol% 
aus, um vergleichbar hohe Werte wie mit 10 mol% Ferrocen 43 zu erreichen (Einträge 1, 3, 5, 
8). Mit p-Tolylcarbaldehyd konnten sogar 99% ee erreicht werden (Eintrag 4, Abbildung 24). 
 
 
Abbildung 24: HPLC-Chromatogramm für Eintrag 4, Tabelle 8. 
 
3.3.5 Zusammenfassung 
Es konnte gezeigt werden, daß N,Se-Liganden für den katalytischen asymmetrischen 
Phenyltransfer auf Aldehyde geeignet sind, während in der sehr ähnlichen Ethylierung 
wesentlich schlechtere Ergebnisse erzielt wurden. Verglichen mit ähnlichen, nur planar 
chiralen Ligandenvorläufern wurden in der Addition von Diethylzink an Benzaldehyd 
deutlich bessere Ergebnisse erreicht. 
Die Implementierung von zwei katalytisch aktiven Zentren in ein Molekül mit Metallocen-
Rückgrat brachte jedoch nicht den gewünschten Erfolg, daß die Katalysatorbeladung halbiert 
werden konnte. Sterische Beeinflussung zwischen den beiden Hydroxyoxazolineinheiten 
konnte als alleiniger Grund für diesen Umstand ausgeschlossen werden, indem das 
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korrespondierende Ruthenocen synthetisiert wurde. Dessen Herstellung gelang durch 
doppelte diasteroselektive ortho-Lithiierung in guten Ausbeuten und Selektivitäten. Trotz des 
größeren Abstands zwischen den beiden Cyclopentadienylringen wurde nur eine geringfügige 
Verbesserung der Katalyseergebnisse erreicht. 
Größere Effekte wurden mit der Variation des Metallfragments der Liganden erzielt. Durch 
Synthese der entsprechenden Hydroxyoxazoline mit Ruthenocen-, Osmocen- und 
Cyclopentadienylrheniumtricarbonyl-Rückgrat bzw. Vergleich mit den im Arbeitskreis 
vorhandenen Cymantren- und Paracyclophan-Analoga wurde die Rhenium(I)-Verbindung als 
effektivster Katalysatorvorläufer identifiziert. Besonders bei ortho-substituierten Aldehyden 
konnten die größten Steigerungen der Enantioselektivität beobachtet werden. Die Chemie 
dieser planar chiralen Rheniumtricarbonyle ist bisher kaum entwickelt. In den präsentierten 
Ergebnissen handelt es sich um die erste Anwendung einer Verbindung dieses neuen Typs in 
der asymmetrischen Katalyse. Die damit erreichten Enantioselektivitäten stellen derzeit die 
besten verfügbaren für die in dieser Arbeit untersuchte enantioselektive Phenylierung dar. 
Durch den Test eines rein zentral chiralen Liganden ohne Metallfragment zeigte es sich, daß 
das Element der planaren Chiralität große Wichtigkeit für die Katalyseeffizienz besitzt. 
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3.4 Enantioselektive Transferhydrierung mit Cyrhetrenylliganden 
 
Die Transferhydrierung von Ketonen verwendet anstelle von Wasserstoffgas kleine 
organische Moleküle wie Isopropanol oder Ameisensäure als Wasserstoffdonoren zur 
Reduktion zu sekundären Alkoholen, 146 was durch die Vermeidung von Druckapparaturen 
und brennbaren Gasen vor allem auch von ökonomischem Vorteil ist. Diese Reaktion ist in 
der Form der Meerwein-Pondorf-Verley-Reduktion Allgemeingut der organischen Synthese. 
Historisch wurden Metall-Alkoxide wie Aluminiumtriisopropylat oder Kaliumisopropylat als 
Basen eingesetzt. 
 
3.4.1 Bekannte Systeme für die katalytische asymmetrische Transferhydrierung von 
einfachen Ketonen 
Die meisten enantioselektiven Systeme verwenden Übergangsmetall-Katalysatoren mit 
Rhodium, Iridium oder Ruthenium als Metall. Als Liganden kommen im Unterschied zur 
asymmetrischen Hydrierung jedoch seltener Phosphine als vielmehr Stickstoff-Verbindungen 
zum Einsatz. Lösungs- und Reduktionsmittel ist in den meisten Fällen Isopropanol wegen 
dessen niedriger Toxizität, günstigem Preis und gutem Lösevermögen. Doch auch 
Ameisensäure steht besonders in letzter Zeit im Mittelpunkt des Interesses, da durch die 
Entfernung von CO2 aus dem Gleichgewicht eventuelle Racemisierung, die bei vielen 
Systemen ein Problem darstellt, verhindert werden kann. Allerdings ist die Stabilität der 
Katalysatoren ein großes Problem bei den üblicherweise eingesetzten azeotropen 
Ameisensäure/Triethylamin-Mischungen. 147 
Ganz allgemein ist die Transferhydrierung eine extrem von den Reaktionsbedingungen 
abhängige Reaktion. Die Wahl der Base, der Temperatur, der Konzentration oder des 
Verhältnisses von Ligand zu Base oder Metallvorläufer kann den Enantiomerenüberschuß 
entscheidend beeinflussen.  
                                                 
146 Übersichten: (a) Zassinovich, G.; Mestroni, G.; Gladiali, S. Chem. Rev. 1992, 92, 1051. (b) Noyori, R. 
Asymmetric Catalysis in Organic Synthesis; John Wiley: New York, 1994. (c) Gladiali, S.; Mestroni, G., In Lit. 
65, Vol. 2, S. 97. (d) Noyori, R.; Hashiguchi, S. Acc. Chem. Res.  1997, 30, 97. 
147 Für ein kürzlich präsentiertes System, das Enantioselektivitäten von bis zu 97% für Arylalkyl-Ketone erlaubt, 
siehe: Petra, D. G. I.; Kamer, P. C. J.; Spek, A. L.; Schoemaker, H. E.; van Leeuwen, P. W. N. M. J. Org. Chem.  
2000, 65, 3010. 
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Der erste chirale Ligand, der Enantioselektivitäten über 90% ermöglichte, ist das Bisoxazolin 
94 von Pfaltz et al., das mittels des in situ mit [IrCl(COD)]2 gebildeten Katalysatorkomplexes 
Phenyl-Isopropylketon mit 91% ee reduziert (Schema 46).148 
 
O
N
O
N
94
O OH
*
91% ee
 
Schema 46: Transferhydrierung mit Pfaltz-Ligand 94. 
 
Unter den zahlreichen, in letzter Zeit präsentierten Systemen zur Transferhydrierung sticht 
durch seine extrem hohen Enantioselektivitäten besonders das Ferrocenylphosphinyloxazolin 
71 bzw. dessen Rutheniumkomplex 95 von Uemura et al. hervor. Es reduziert die meisten 
gängigen Arylalkylketone in Selektivitäten von >95% ee, einige Beispiele sogar mit >99.5% 
(Abbildung 25).149 
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Abbildung 25: Phosphinyloxazoline. 
 
Auch zyklische Ketone werden mit exzellenten Enantioselektivitäten umgesetzt, einziges 
Problem bleiben Dialkylketone. Katalysatorkomplex 95, der bei geeigneter Wahl der 
Reaktionsbedingungen diastereoselektiv erhalten wird, konnte isoliert und kristallographisch 
untersucht werden. 
                                                 
148 Müller, D.; Umbricht, G.; Weber, B.; Pfaltz, A. Helv. Chim. Acta 1991, 74, 232. 
149 Nishibayashi, Y.; Takei, I.; Uemura, S.; Hidai, M. Organometallics 1999 , 18, 2291. 
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Es liegt angesichts dieser Ergebnisse natürlich nahe, Cyrhetrenyloxazolin 93, dessen Synthese 
unter 3.3.4.4 beschrieben ist, mit einer Diphenylphosphinyl-Einheit zu funktionalisieren und 
ebenfalls in der Transferhydrierung zu testen. 
 
3.4.2 Herstellung eines Cyrhetrenylphosphin-Ruthenium-Komplexes und Anwendung 
in der Katalyse 
Die Synthese von Phosphin 96 gelang, wie zu erwarten war, unter denselben Bedingungen 
wie zur Herstellung des analogen Hydroxyliganden. Allerdings konnte nur ein 
Diastereomerenverhältnis von 2:1 mit dem gewünschten Produkt 96 als Überschuß-
diastereomer erreicht werden (Schema 47). 
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Schema 47: Synthese von Phosphinylcyrhetrenyloxazolin 96 und dessen Komplexierung. 
 
Die Komplexierung mit (PPh3)3RuCl2 in Toluol bei Raumtemperatur ergibt 97 
diastereomerenrein bezüglich des chiralen Metallzentrums. Die relative Konfiguration wurde 
als analog zu Ferrocen-Rutheniumkomplex 95 angenommen. Diese Verbindung wurde auch 
als Katalysator in der asymmetrischen Transferhydrierung von Propiophenon eingesetzt 
(Schema 48). 
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O OH
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1 mol% 97
50 mol% NaOi-Pr
i-PrOH
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50% 50% ee  
Schema 48: Transferhydrierung von Propiophenon. 
 
Zuerst wurde versucht, analog der Beschreibung von Uemura et al.149 vorzugehen, doch 
konnte bei Raumtemperatur keinerlei Umsatz beobachtet werden. Erst bei Erhitzen unter 
Rückfluß wurde nach 10 Stunden eine Ausbeute von 50% erzielt. Mit einer 
Katalysatorbeladung von 1 mol% war der erreichte Enantiomerenüberschuß 50%. Weiterhin 
mußte eine relativ hohe Menge an Base (50 mol% NaOi-Pr) eingesetzt werden, um 
nennenswerten Umsatz zu erzielen. Eine Optimierung des Systems erscheint dringend 
notwendig, da diese ersten Ergebnisse recht vielversprechend sind.150 
 
                                                 
150 Katalysatoren auf Basis von Metallocenen, Bolm, C.; Kesselgruber, M. Patentanmeldung DE 100 40 017.5 
(16.8.2000). 
74  Hauptteil 
3.5 Planar chirale, stabile Carbene 
3.5.1 Einführung in die Synthese N-heterozyklischer Carbene (NHCs) 
Carbene waren für Chemiker schon immer eine äußerst interessante Spezies.151 Speziell die 
Isolierung und Charakterisierung freier und stabiler Carbene stellte ein Ziel dar, das mit 
beträchtlichem Aufwand verfolgt wurde. Die erste Verbindung 98 dieser Klasse wurde von 
Wanzlick et al. schon im Jahr 1960 untersucht.152 Übergangsmetallkomplexe dieser 
sogenannten N-heterozyklischen Carbene (NHC´s)153 wurden von Öfele sowie Wanzlick und 
Schönherr dargestellt.154 Doch direkte Beweise für die Existenz von freiem 98 in Lösung 
konnten nicht erbracht werden. Schon zu dieser Zeit wurde das Vorliegen von 98 im 
Gleichgewicht mit Tetraaminoethylen 99 vermutet (Wanzlick-Gleichgewicht, Schema 49).155 
Diese Vermutung wurde schließlich von Hahn et al. und Lemal et al. durch NMR-Studien 
bewiesen. 156 
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Schema 49: Wanzlick-Gleichgewicht und Arduengo-Carben 100. 
Die vorherrschende Annahme zu Wanzlick´s Zeit, daß Carbene vorwiegend in der dimeren 
Form oder bestenfalls als äußerst kurzlebige Intermediate vorlägen, verminderte schließlich 
das Interesse an diesen Verbindungen derart, daß nach 1970 kaum noch Publikationen 
                                                 
151 (a) Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, E19b; Regitz, M., Hrsg.; Thieme: Stuttgart, 1989. (b) 
Zaragoza Dörwald, F. Metal Carbenes in Organic Synthesis; Wiley-VCH: Weinheim, 1995. 
152 (a) Wanzlick, H.-W.; Schikora, E. Angew. Chem. 1960, 72, 494. (b) Wanzlick, H.-W.; Kleiner, H. J. Angew. 
Chem. 1961, 73, 493. (c) Wanzlick, H.-W.; Esser, F.; Kleiner, H. J. Chem. Ber . 1963, 96, 1208. 
153 Übersichten: (a) Regitz, M. Angew. Chem. 1996 , 108, 791; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996 , 35, 725.  
(b) Herrmann, W. A.; Köcher, C. Angew. Chem. 1997, 109, 2256; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 2163. 
154 (a) Öfele, K. J. Organomet. Chem.  1968, 12, P42. (b) Wanzlick, H.-W.; Schönherr, H. J. Angew. Chem. 1968, 
80, 154; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1968, 7, 141. 
155 Böhm, V. P. W.; Herrmann, W. A. Angew. Chem. 2000, 112, 4200; Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 4036. 
156 (a) Liu, Y.; Lindner, P. E.; Lemal, D. M. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 10626. (b) Hahn, F. E.; Wittenbecher, 
L.; Le Van, D.; Fröhlich, R. Angew. Chem. 2000, 112, 551; Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 541. 
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erschienen. Obwohl diese Arbeiten also über 20 Jahre nicht fortgesetzt wurden, legten sie 
doch die Grundlage für eine rasante Entwicklung dieses Feldes in den letzten Jahren. 1991 
gelang es Arduengo et al., stabile Carbene zu synthetisieren, sodaß sogar eine 
Röntgenstrukturanalyse für Verbindung 100 durchgeführt werden konnte (Schema 49).157 Das 
entscheidende strukturelle Element, das für die außergewöhnliche Stabilität dieser 
Verbindungen verantwortlich ist, sind die sterisch anspruchsvollen Reste an den beiden 
Stickstoffatomen. 158 Die Synthese gelingt durch Deprotonierung eines Imidazoliumsalzes 101 
mit einer Kombination aus löslicher (KOt-Bu) und unlöslicher (NaH) Base (Schema 50).  
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Schema 50: Arduengo’s Methode zur Carbensynthese, Enders’ Carben 102. 
 
Angespornt durch diese Resultate wurde eine Vielzahl von stabilen Carbenen hergestellt, die 
nicht nur auf Imidazol-Derivate beschränkt waren. 159 Enders et al. publizierten ein Triazol-
Carben 102,160 das mittlerweile sogar kommerziell erhältlich ist.161 
Um die besonders bei schwerlöslichen Imidazoliumsalzen auftretenden langen 
Deprotonierungszeiten zu verkürzen, entwickelten Herrmann et al. eine Methode, die 
flüssigen Ammoniak als Lösungsmittel verwendet.162  
Schon bald wurde das enorme Potential von Carbenen in der Katalyse als Phosphin-Analoga 
erkannt. Durch die stärkere Bindung von Carbenliganden an das Metall könnte das Problem 
des Leachings (Verlust von Metall in der Katalyse durch Dekomplexierung des Katalysator-
Komplexes) in den Griff bekommen werden. Ein prominentes Beispiel ist die neue 
                                                 
157 Arduengo, A. J., III; Harlow, R. L.; Kline, M. J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 361. 
158 (a) Arduengo, A. J., III; Rasila Dias, H. V.; Harlow, R. L.; Kline, M. J. Am. Chem. Soc. 1992 , 114, 5530. (b) 
Arduengo, A. J., III Acc. Chem. Res.  1999, 32, 913. 
159 Für eine sehr umfassende Übersicht bezüglich stabiler Carbene siehe: Bourissou, D.; Guerret, O.; Gabbaï, F. 
P.; Bertrand, G. Chem. Rev. 2000, 100, 39. 
160 Enders, D.; Breuer, K.; Raabe, G.; Runsink, J.; Teles, J. H.; Melder, J. P.; Ebel, K.; Brode, S. Angew. Chem. 
1995, 107, 1119; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1021. 
161 Erhältlich bei Acros Organics als Methanol-Addukt, aus dem durch Erhitzen im Vakuum leicht das freie 
Carben freigesetzt werden kann. 
162 Herrmann, W. A.; Köcher, C.; Gooßen, L. J.; Artus, G. R. J. Chem. Eur. J. 1996, 2, 1627. 
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Generation von Olefin-Metathese-Katalysatoren vom Grubbs-Typ, die nach Ersatz eines der 
Phosphin-Liganden durch ein Carben deutlich erhöhte Leistung zeigen (Abbildung 26).163 
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Abbildung 26: Weiterentwicklung der Grubbs-Katalysatoren. 
 
Die ersten chiralen Carbene wurden von Lappert et al. durch Einführung von enantiomeren-
reinen Substituenten am Stickstoff dargestellt.164 Ähnliche Verbindungen wurden bereits in 
der asymmetrischen Katalyse eingesetzt. Herrmann et al. synthetisierten den Rhodium-
Komplex 103 und setzten ihn in der Hydrosilylierung von Acetophenon ein (Schema 51).165 
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Schema 51: Asymmetrische Hydrosilylierung mit NHC-Rh-Katalysator. 
 
                                                 
163 (a) Trnka, T. M.; Grubbs, R. H. Acc. Chem. Res. 2001, 34, 18. (b) Louie, J.; Grubbs, R. H. Angew. Chem. 
2001, 113, 253; Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 247 und darin zitierte Literatur. (c) Minireview: Jafarpour, L.; 
Nolan, S. P. J. Organomet. Chem. 2001, 617-618, 17. 
164 (a) Coleman, A. W.; Hitchcock, P. B.; Lappert, M. F.; Maskell, R. K.; Müller, J. H. J. Organomet. Chem. 
1983, 250, C9. (b) Coleman, A. W.; Hitchcock, P. B.; Lappert, M. F.; Maskell, R. K.; Müller, J. H. J. 
Organomet. Chem. 1985, 296, 173. 
165 Herrmann, W. A.; Gooßen, L. J.; Köcher, C.; Artus, G. R. J. Angew. Chem. 1996, 108, 2980; Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 1996, 35, 2805. 
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Enantioselektivitäten von bis 32% können mit diesem System erreicht werden, und die 
Standzeiten des Katalysators sind aufgrund der stabilen Carben-Metall-Bindung sehr hoch. 
Eine Verbesserung dieser Reaktion wurde wenig später von Enders et al. erreicht. Mittels der 
zentral und bezüglich der Carben-Rhodium-Bindung auch axial chiralen Verbindungen 104 
konnte der Enantiomerenüberschuß in der Hydrosilylierung auf bis zu 44% gesteigert werden 
(Abbildung 27).166 
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Abbildung 27: Zentral und axial chirale Rhodium-Carben-Komplexe 104. 
 
Bis jetzt wurden allerdings noch nie planar chirale Carbene beschrieben, trotz der Tatsache, 
daß dieses Chiralitätselement ein wichtiger Bestandteil vieler erfolgreicher, auf Ferrocenen 
basierender Liganden ist (s. 1.2). 
3.5.2 Synthesen ausgehend von Ugi-Amin 3 
Als Ausgangspunkt zur Synthese enantiomerenreiner, planar chiraler Ferrocenylcarbene 
wurde das schon lange bekannte Ugi-Amin 3 gewählt.12 Es ist kommerziell erhältlich, kann 
jedoch ohne Probleme auch im Multigramm-Maßstab hergestellt werden. Die Einführung 
planarer Chiralität ist über ortho-Lithiierung leicht möglich. Weiterhin besteht die 
Möglichkeit, die Dimethylaminogruppe mit geeigneten Nukleophilen stereoselektiv zu 
ersetzen, was häufig für die Herstellung von Phosphinliganden genutzt wurde. Von Togni et 
al. wurde gezeigt, daß diese Substitution auch mit Pyrazolen durchgeführt werden kann. 167 
Die so erhaltenen P,N-Liganden wurden erfolgreich in der rhodiumkatalysierten 
asymmetrischen Hydroborierung von Styrol eingesetzt. Wenn anstatt Pyrazolen auch 
                                                 
166 (a) Enders, D.; Gielen, H.; Breuer, K. Tetrahedron: Asymmetry 1997, 8, 3571. (b) Enders, D.; Gielen, H.; 
Runsink, J.; Breuer, K.; Brode, S.; Boehn, K. Eur. J. Inorg. Chem.  1998, 913. (c) Enders, D.; Gielen, H. J. 
Organomet. Chem. 2001, 617-618, 70. 
167 Schnyder, A.; Hintermann, L.; Togni, A. Angew. Chem. 1995, 107, 996; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 
34, 931. 
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Imidazole für diese Reaktion geeignet wären, könnte nach ortho-Substitution direkt der 
Vorläufer für planar chirale NHCs erhalten werden. 
In der Tat verlief die Reaktion auch mit Imidazol glatt. Als Lösungsmittel wurde der Polarität 
wegen Eisessig eingesetzt. Die Ausbeute liegt allerdings nur im akzeptablen Bereich. Die 
Umwandlung des erhaltenen Imidazols 105 zu Imidazoliumsalzen 106 konnte mit 
Methyliodid erreicht werden. Andere Halogenide wie zum Beispiel Benzylbromid oder 
Butylbromid ergaben keine Reaktion. Auch die Reaktionsbedingungen mußten sorgfältig 
gewählt werden, bei Raumtemperatur wurde in Isopropanol kein Umsatz beobachtet, bei 
Rückfluß trat die Bildung von Nebenprodukten auf. Als Optimum erwies sich schließlich eine 
Temperatur von 40 °C bei Reaktionszeiten von 24 Stunden (Schema 52). 
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Schema 52: Synthese eines Ugi-Amin-basierenden Imidazoliumsalzes. 
 
Die Deprotonierung von 106 zum freien Carben 107 wurde zuerst unter Arduengo-
Bedingungen157 versucht. Bedingt durch die Unlöslichkeit von 106 in THF waren allerdings  
lange Reaktionszeiten von über acht Stunden notwendig, während der offenbar das gebildete 
Carben nicht vollkommen stabil war. In versuchten Umsetzungen mit Schwefel bzw. 
Pd(OAc)2 konnten keine definierten Produkte isoliert werden. 
Erfolg brachte schließlich die Verwendung des Deprotonierungsprotokolls nach Herrmann et 
al. Durch den Zusatz von flüssigem Ammoniak konnte vollständige Löslichkeit des 
Imidazoliumsalzes erreicht werden, die Reaktion mit Natriumhydrid lief innerhalb kurzer Zeit 
ab, und nach dem Abdampfen des Ammoniaks erfolgte das Abfangen des Carbens mit 
Schwefel, das zu dem Thioharnstoffderivat 108 führt, in sehr guter Ausbeute (Schema 53). 
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Schema 53: Deprotonierung von 106 und anschließende Umsetzung mit Schwefel. 
 
3.5.3 Planar chirale Ferrocenylimidazole als Carben-Vorläufer 
Nachdem auf diesem Wege die  Durchführbarkeit dieser Umsetzung bewiesen war, wurde 
versucht, durch ortho-Lithiierung des Ugi-Amins und Abfangen mit geeigneten Elektrophilen 
dieselbe Reaktionsfolge auf planar chirale Substrate umzusetzen. Prinzipiell läuft jedoch die 
ortho-Funktionalisierung nur mit einem Diastereomerenverhältnis von 9:1 ab und die 
Säulenchromatographie erwies sich aufgrund der Polarität der Aminogruppe als schwierig. 
Deshalb wurde in der Folge auf eine andere Synthesemöglichkeit für enantiomerenreine 1,2-
disubstituierte Ferrocene zurückgegriffen, die sich schon im Rahmen der Sulfoxidsynthese 
bewährt hatte, die Kagan-Route (s. 3.1.1).61 
Ausgehend von (S)-S-Ferrocenyl-S-4-tolylsulfoxid (109) wurde durch dirigierte ortho-
Lithiierung das Trimethylsilylderivat 110 dargestellt. Dessen Sulfoxidgruppe kann durch t-
BuLi unter Erhalt der Stereochemie ins Lithiumorganyl umgewandelt werden. Umsetzung mit 
DMF und Reduktion mit Natriumborhydrid führte in einer Eintopf-Reaktion zu Alkohol 111 
(Schema 54). 
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Schema 54: Synthese von Ferrocenylmethanol 111 über die Kagan-Route. 
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Die Herstellung von Imidazol 112 gelang direkt aus dem Alkohol in quantitativen Ausbeuten 
mittels einer neu entwickelten Methode, die 1,1 -´Carbonyldiimidazol als Reagens in 
siedendem Acetonitril verwendet.168 Das äußerst hygroskopische Imidazoliumsalz 113 war 
unter Anwendung der zuvor entwickelten Bedingungen leicht zugänglich (Schema 55). 
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Schema 55: Herstellung des planar chiralen Imidazoliumsalzes 113. 
 
Die Deprotonierung von 113 konnte schließlich analog dem Arduengo-Protokoll durchgeführt 
werden, da dieses Imidazoliumsalz vermutlich aufgrund der apolaren TMS-Gruppe gut in 
THF löslich ist, was die experimentellen Anforderungen vereinfachte. Die Reaktion war 
leicht anhand der Entwicklung von Wasserstoff zu beobachten und nach etwa 30 min beendet.  
Die auf diese Weise erhaltene Carbenlösung wurde direkt in Folgereaktionen eingesetzt, 
Filtration des entstandenen NaI ist nicht zwingend notwendig. Carben 114 ist in THF-Lösung 
für einige Stunden stabil, und ein 1H-NMR-Spektrum konnte erhalten werden, indem die 
Reaktion in d8-THF durchgeführt wurde (Abbildung 28).  
 
                                                 
168 Njar, V. C. O. Synthesis 2000, 2019. 
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Abbildung 28: 1H-NMR-Spektrum des freien Carbens 114. 
 
Die zwei verbleibenden Imidazol-Protonen sind verglichen mit dem Imidazoliumsalz deutlich 
hochfeldverschoben, was auf die Anwesenheit eines freien Elektronenpaars am Carben-
Kohlenstoff hinweist. Der charakteristische Carben-Peak im 13C-NMR-Spektrum konnte 
leider nicht beobachtet werden, da bei den zur Messung erforderlichen Konzentrationen bzw. 
Meßzeiten zu schnell Zersetzung auftrat. 
Carben 114 wurde verschiedenen typischen Reaktionen unterworfen (Schema 56). Umsetzung 
mit Schwefel ergab das erwartete Thioharnstoffderivat 115 in guter Ausbeute. Reaktion mit 
Cr(CO)6 bewirkte Austausch einer CO-Gruppe am Chrom, wodurch Carbonyl-Komplex 116 
erhalten wurde.  
Die Umsetzung mit [Rh(COD)Cl]2 lieferte Komplex 117 in nahezu quantitativer Ausbeute in 
einem Diastereomerenverhältnis von 2:1 bezogen auf die neu entstandene chirale Achse. Das 
Überschußdiastereomer konnte durch Umkristallisieren aus Hexan:MTBE rein erhalten 
werden, Trennung über Chromatographie ist wegen der ähnlichen Retentionszeiten  
schwierig. Die Bildung von Diastereomeren für diese Verbindung kommt durch die 
Einführung einer neuen Chiralitätsachse aufgrund der Rotationshinderung um die Carben-
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Rhodium-Bindung zustande, ein ähnliches Phänomen wurde auch von Enders et al. bei 
Komplex 104 beobachtet.166 Zu bemerken ist auch, daß der ursprünglich vorhandene Chlor-
Substituent am Rhodium durch das in Lösung vorhandene Iodid sofort ausgetauscht wurde. 
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Schema 56: Abfangreaktionen des Carbens 114. 
 
Von 117 (Überschußdiastereomer des Rhodium-Komplexes) konnten nach Umkristallisieren 
röntgenfähige Kristalle erhalten werden (Abbildung 29),85 allerdings stellte sich im 
Nachhinein heraus, daß die für die Röntgenstrukturanalyse gewählten Kristalle racemisch 
waren. 
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Abbildung 29: Kristallstruktur von 117. 
 
Da im Laufe der Synthese keinerlei Möglichkeit zur Racemisierung besteht und auch 
sämtliche Vorstufen und eine Probe von 117 optisch aktiv ist, muß offenbar das in kleinen 
Teilen sicher vorhandene Unterschußenantiomer (die Kagan-Route ergibt Produkte mit 
>96% ee) als Racemat deutlich besser kristallisieren als das enantiomerenreine Überschuss-
isomer. 
Aus der Kristallstruktur kann erkannt werden, daß das Iod-Atom orthogonal zur Ebene durch 
den Imidazolring steht, um die Wechselwirkungen der N-Methylgruppe mit dem 
Cyclooctadienring zu minimieren. 
Im 1H-NMR-Spektrum von 117 sind deut lich die zwei verbleibenden Imidazolprotonen zu 
erkennen (6.63 und 6.75 ppm), desweiteren bei 5.30 und 3.55 ppm die olefinischen Signale 
des Cyclooctadienylrings, die aufgrund dessen nicht vollkommen rigider Struktur sehr breit 
ausfallen. Im 13C-NMR-Spektrum kann eine Kopplung des Carben-Kohlenstoffs (181 ppm) 
mit dem ebenfalls NMR-aktiven Rhodium-Kern von 48 Hz beobachtet werden (Abbildung 
30). 
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Abbildung 30: 1H- und 13C-NMR-Spektrum von 117. 
 
Fe
Si(CH3)3
N
N
Rh
I
117
Hauptteil  85 
    
 
Der endgültige Beweis für die Stereoselektivität der gewählten Syntheseroute konnte 
schließlich durch eine weitere Röntgenstrukturanalyse der Chrompentacarbonylverbindung 
116 geführt werden, die die chirale Raumgruppe P1 ergab (Abbildung 31). 
 
 
Abbildung 31: Kristallstruktur von 116. 
 
3.5.4 Zusammenfassung 
Es konnte das erste planar chirale, hoch enantiomerenangereicherte freie Carben hergestellt 
und in Lösung NMR-spektroskopisch untersucht werden. Die Struktur eines Carben-
Rhodium-Komplexes wurde durch eine Einkristall-Röntgenstrukturanalyse bestätigt. Der 
verwendete Syntheseweg läßt weiten Raum für Änderungen im Substitutionsmuster des 
Ferrocen-Rückgrats, sodaß es problemlos möglich sein sollte, auch chelatisierende Carben-
Phosphor-Liganden zu synthetisieren, die interessante Verbindungen für die asymmetrische 
Katalyse wären. 
 4 Zusammenfassung und Ausblick 
 
In dieser Arbeit wurden fünf verschiedene Themengebiete behandelt: 
 
- Synthese von enantiomerenreinen Ferrocenylsulfoxiden und Untersuchungen zur 
Herstellung eines universell einsetzbaren Vorläufers für diese Verbindungsklasse 
(Kap. 3.1) 
- Der Sulfoximinsubstituent als ortho-dirigierende Gruppe zur diastereoselektiven 
Lithiierung von Ferrocenen (Kap. 3.2) 
- Ligandenoptimierung für den katalytischen asymmetrischen Phenyltransfer von 
Zinkorganylen auf Aldehyde (Kap. 3.3) 
- Tranferhydrierung mit Cyclopentadienylrheniumtricarbonyl-Liganden (Kap. 3.4) 
- Die Synthese des ersten planar chiralen, stabilen Carbens (Kap. 3.5) 
 
Mittels des DAG-Auxiliars wurde eine neue Zugangsmöglichkeit zu hoch 
enantiomerenangereicherten Ferrocenylsulfoxiden eröffnet. Über diesen Weg sind in guten 
Ausbeuten beide Enantiomere dieser Verbindungen mit verschiedenen Resten in 
Enantioselektivitäten über 90% zugänglich (Schema 57). 
Es wurde auch versucht, durch Addition von Ferrocenyllithium an diverse zyklische Sulfite in 
Analogie zur Kagan-Sulfit-Route ein Ferrocenylsulfinatreagens zu erhalten und damit die 
Synthese von Ferrocenylsulfoxiden zu generalisieren. Durch einfache Umsetzung mit 
beliebigen Li- oder Mg-Organylen wären die korrespondierenden Ferrocenylsulfoxide 
zugänglich gewesen. Diese Experimente scheiterten entweder an der Instabilität der Sulfinate 
oder am ungenügenden Erhalt der Stereochemie im letzten Substitutionsschritt und wurden 
deswegen nicht fortgesetzt. 
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Schema 57: Die DAG-Route. 
 
Aus Ferrocenylsulfoxiden können stereoselektiv die entsprechenden Ferrocenyl-sulfoximine 
erhalten werden. Deren Deprotonierung mit anschließendem Abfangen durch geeignete 
Elektrophile ergibt die ersten planar chiralen Sulfoximine in praktisch vollständiger 
Diastereoselektivität und ausgezeichneter Chemoselektivität (Schema 58). 
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Schema 58: Diastereoselektive ortho-Funktionalisierung von Ferrocenylsulfoximin 40. 
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Durch Vergleich der Kristallstrukturen des Ferrocenylsulfoximins 40 und des 1,2-
funktionalisierten planar chiralen Produkts 41g (R = I) konnte der dirigierende Effekt 
unzweifelhaft dem Sulfoximin-Sauerstoff und nicht dem -Stickstoff zugeschrieben werden. 
 
Drei verschiedene Ansätze wurden zur Ligandenoptimierung ausgehend von 
Ferrocenyloxazolin 43 verfolgt. Als Testreaktion diente der asymmetrische Phenyltransfer auf 
Aldehyde durch Phenylzinkreagenzien (Schema 59). 
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Schema 59: Phenylierung von Aldehyden. 
 
Zwei Substrate (p-Chlorbenzaldehyd und Dihydrozimtaldehyd) wurden zum ersten Test neuer 
Liganden verwendet, deren Umsetzung unter Katalyse von 10 mol% Ferrocen 43 
Benzylalkohole in Enantiomerenüberschüssen am oberen (97%) und unteren (75%) Rand des 
Spektrums aller bisher getesteten Aldehyde ergeben hatte. 
Diferrocenyldiselenid 50 (Abbildung 32), hergestellt durch ortho-Metallierung analog der 
beschriebenen Synthese von Standard-Ligand 43, führte zur Umsetzung von  
p-Chlorbenzaldehyd mit respektablen 85% ee bei 5 mol% Katalysatorbeladung, was zwar 
keine Verbesserung im Vergleich zu 43 bedeutet, aber zeigt, daß auch N-Se-Liganden für 
diesen Reaktionstyp eingesetzt werden können. Interessant ist, daß 50 in der Addition von 
Diethylzink an Aldehyde signifikant bessere Ergebnisse erzielte als die sehr ähnliche, nur 
zentral chirale Verbindung 52 (Abbildung 32). Das Element der planaren Chiralität scheint in 
diesem Fall eine wichtige Rolle zu spielen. 
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Abbildung 32: Diselenidliganden. 
 
Eine andere Strategie wurde mit der Synthese der Bisoxazoline 54 und 60 ins Auge gefaßt. 
Ferrocen 54 ergab trotz zweier katalytisch aktiver Zentren im Molekül leicht schlechtere 
Ergebnisse in der asymmetrischen Arylierung der Testsubstrate (96% ee für  
p-Chlorbenzaldehyd und 72% ee für Dihydrozimtaldehyd bei 10 mol% Katalysatorbeladung). 
Durch Austausch des Ferrocenrückgrats durch Ruthenocen und der damit verbundenen 
weiteren Separierung der Katalysezentren voneinander wurde versucht, die Effizienz zu 
steigern, was aber nur kleine Effekte ergab (Abbildung 33). 
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Abbildung 33: Phenyltransfer mit Bisoxazolinliganden. 
 
Ein weiterer Versuch, eine Verbesserung des Originalsystems mit Ferrocen 43 zu erreichen, 
war die Synthese der Metallocene 74 und 75 sowie von Cyrhetren 76. Diese wurden mit 
Cymantren 78 und dem rein zentral chiralen 79 verglichen (Abbildung 34). Der Einsatz von 
Benchrotren 77 scheiterte an synthetischen Problemen. 
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Abbildung 34: Hydroxyoxazolin-Liganden. 
 
Durch Test in der asymmetrischen Phenylierung eines aromatischen und eines alipha tischen 
Aldehydes wurde der Cyrhetrenkomplex 76 als effektivster Ligand identifiziert. Durch 
Umsetzung verschiedenster anderer Substrate wurde bestätigt, daß generell höhere 
Selektivitäten als mit dem ursprünglichen Ferrocen 43 erreicht werden. Besonders bei ortho-
substituierten Aldehyden fielen die relativen Verbesserungen am größten aus, selbst bei o,o’-
disubstituierten wie Mesitylcarbaldehyd. Sogar bei einer Reduzierung der Katalysator-
beladung auf 2 mol% konnten teilweise ähnliche Selektivitäten wie mit dem Ferrocen 43 
erzielt werden. 
In Anbetracht des Erfolgs von Ferrocenylphosphin 71 in der asymmetrischen 
Transferhydrierung verschiedener Ketone lag es nahe, das entsprechende Cyrhetren 96 
herzustellen. Die Synthese dessen Rutheniumkomplexes 97 gelang diastereoselektiv 
(Abbildung 35). 
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Abbildung 35: Liganden und Rutheniumkomplex zur Transferhydrierung. 
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Erste Versuche zur Transferhydrierung von Propiophenon ergaben bei einer 
Katalysatorbeladung von 1 mol% 50% Ausbeute und 50% ee. 
Generell erscheint es nach den guten Ergebnissen des Cyrhetren-Komplexes in der 
Phenylübertragung lohnend, auch andere Liganden, die mit Ferrocen als Rückgrat gute 
Ergebnisse gezeigt hatten, auf dieser Basis aufzubauen (Abbildung 36). Als besonders 
interessantes Beispiel wären Verbindungen vom JOSIPHOS-Typ 6 zu nennen, die in der 
asymmetrischen Hydrierung extrem effektiv sind. 
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Abbildung 36: JOSIPHOS-Ligand zur asymmetrischen Hydrierung und sein Cyrhetren-
Analogon. 
 
Mit dem Hintergrund der möglichen Katalyseanwendung wurde die Synthese von planar 
chiralen, freien Carbenen unternommen. Dieses Ziel wurde unter Zuhilfenahme von 
enantiomerenreinen Sulfoxiden als Ausgangsverbindungen erreicht. Ortho-Lithiierung zur 
Einführung einer TMS-Gruppe und anschließender Aufbau eines Imidazoliumsalzes als 
Vorläufer für das N-heterozyklische Carben 114 nach Austausch des Sulfoxids durch eine 
Alkoholfunktionalität erwies sich als praktikabelste Reaktionsfolge (Schema 60). 
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Schema 60: Synthese des freien Carbens 114. 
 
Carben 114 ist in THF-Lösung für einige Stunden stabil und konnte NMR-spektroskopisch 
untersucht werden. Umsetzung mit geeigneten Metallkomplexen oder auch Schwefel ergab 
die Carbenkomplexe 115-117 in guten Ausbeuten (Schema 61). Von 116 und 117 konnten  
Kristallstrukturanalysen erhalten werden, die das Vorliegen eines planar chiralen Carben–
ligandens bestätigten. 
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Schema 61: Umsetzungen von Carben 114. 
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Versuche, diese potentiellen Katalysatoren, besonders den Rhodium-Komplex, in der 
asymmetrischen Katalyse, zum Beispiel in der Hydrosilylierung von Ketonen, einzusetzen, 
stehen noch aus. Doch erscheint durch den gewählten Syntheseweg eine Vielzahl an 
verschieden substituierten, möglicherweise auch chelatisierenden Carben-Heteroatom-
Ligandenvorläufern zugänglich. Besonders interessant wäre natürlich der Austausch der 
TMS-Gruppe durch stickstoff- oder phosphortragende Funktionalitäten (Abbildung 37). 
Durch Komplexierung mit geeigneten Metallen könnten dadurch vielversprechende bidentate, 
planar chirale Carben-P- oder Carben-N-Katalysatorvorläufer erhalten werden. 
 
Fe
N
N
CH3
N
O
R
M
LL
Fe
PPh2
N
N
CH3
M
L
L
 
Abbildung 37: Bidentate Carben-Komplexe. 
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4.1 Summary in English 
 
Five topics in this thesis were dealt with: 
 
- Synthesis of enantiopure ferrocenyl sulfoxides and investigations for the development 
of an universal precursor for the preparation of this class of compounds (Ch. 3.1) 
- Use of the sulfoximine moiety as an ortho-directing group for the diastereoselective 
lithiation of ferrocenes (Ch. 3.2) 
- Ligand optimization for the catalytic asymmetric phenyl transfer from zinc organyls to 
aldehydes (Ch. 3.3) 
- Transferhydrogenation using cyclopentadienyl rheniumtricarbonyl ligands (Ch. 3.4) 
- Synthesis of the first planar chiral, stable carbenes (Ch. 3.5) 
 
A novel pathway to highly enantioenriched ferrocenyl sulfoxides using the DAG auxiliary 
was explored. Both enantiomers of these compounds are available in good yields and 
enantioselectivities exceed 90% when this route is employed (Scheme 62). 
Attempts to synthesize a ferrocenyl sulfinate reagent via addition of ferrocenyl lithium to 
various cyclic sulfites in analogy to Kagan chemistry failed. This may be due to the unstable 
nature of the resulting sulfinates or the insufficient transfer of stereochemistry in the last 
substitution step involving Li- or Mg-organyls yielding the sulfoxide. It was proposed that 
this approach be used as a means of generalizing the synthesis of ferrocenyl sulfoxides.  
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Scheme 62: DAG route. 
 
Ferrocenyl sulfoximines are obtained stereoselectively from the corresponding sulfoxides.  
Deprotonation and subsequent quench with appropriate electrophiles yielded the first planar 
chiral sulfoximines in complete diastereoselectivity and excellent chemoselectivity (Scheme 
63). 
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Scheme 63: Diastereoselective ortho-functionalization of ferrocenyl sulfoximine 40. 
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On comparing the solid state structures of ferrocenyl sulfoximine 40 and the 1,2-
functionalized, planar chiral product 41g (R = I), it was concluded that the ortho-directing 
effect could be unambiguously ascribed to the sulfoximine oxygen. 
 
Three different approaches to optimize ligand 43 for the asymmetric phenyl transfer to 
aldehydes with phenylzinc reagents (Scheme 64) were envisaged. 
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Scheme 64: Phenylation of aldehydes. 
 
Two substrates (p-chlorobenzaldehyde and dihydrocinnamic aldehyde) were used in an initial 
screening of new ligands. The former delivered very high enantioselectivities  
(97% ee), whilst the latter one comparatively yielded much lower inductions (75% ee) with 
ferrocene 43. 
Diferrocenyldiselenide 50 (Figure 38), which was synthesized via ortho-metalation of the 
corresponding ferrocenyl oxazoline led to the product alcohol in 85% ee using p-
chlorobenzaldehyde at 5 mol% catalyst loading. Hence there was no improvement in 
comparison with 43, though these results illustrate the applicability of N-Se- ligands in this 
type of reaction. It is interesting to note that 50 shows significantly higher selectivities in the 
addition of diethylzinc to aldehydes, in contrast to 52, which lacks only the element of planar 
chirality. Obviously this structural feature is very important in this case. 
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Figure 38: Diselenide ligands. 
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A different strategy was employed in the synthesis of bisoxazolines 54 and 60. Ferrocene 54 
yielded inferior results in the arylation (96% ee for p-chlorobenzaldehyde and 72% ee for 
dihydrocinnamic aldehyde at 10 mol% of catalyst loading) despite two catalytically active 
centers being present in the molecule. Replacing the ferrocene backbone with ruthenocene, 
resulted in a larger distance between the two substituted cyclopentadienyl rings. The objective 
was to minimize a possible mutual interference of the active sites. However, the catalytic 
efficiency was only improved to a small extent (Figure 39). 
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Figure 39: Phenyl transfer with bisoxazoline ligands. 
 
A further possibility for optimizing the original ferrocene-based system invo lved the synthesis 
of metallocenes 74 and 75, as well as of cyrhetrene 76. In addition, cymantrene 78 and the 
only central chiral 79 were compared in order to explore the influence of the ligand backbone 
(Figure 40). Benchrotrene 77 was not included in the study due to its problematic synthesis. 
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Figure 40: Synthesis of hydroxy oxazoline ligands. 
 
Cyrhetrene 76 was identified as most effective ligand when these precursors were employed 
in the asymmetric phenylation of the two test substrates. By converting several other 
aldehydes to the corresponding alcohols, it was confirmed that generally higher selectivities 
are achieved with 76 than with ferrocene 43. The most significant increases were observed 
especially with ortho-substituted aldehydes, as well as with o,o-disubstituted ones like mesityl 
carbaldehyde. When the catalyst loading was reduced to as low as 2 mol% the selectivities 
achieved were still similar to those with 10 mol% 43. 
The synthesis of cyrhetrene 96 was an obvious goal since ferrocenylphosphine 71 was 
successful in the asymmetric transfer hydrogenation of various ketones. The formation of 
ruthenium complex 97 was also accomplished in a stereoselective manner (Figure 41). 
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Figure 41: Ligands and ruthenium complex for transfer hydrogenation. 
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Initial experiments in the transfer hydrogenation of propiophenone gave 50% yield and 
50% ee with a catalyst loading of 1 mol. 
Considering the results obtained in the asymmetric phenylation of aldehydes it seems 
worthwile to extend the concept of replacement of the ferrocene with a cyrhetrene backbone 
to other highly successful ferrocene ligands. Compounds of the JOSIPHOS type 6 are an 
especially prominent example, and should be mentioned since they have proved to be 
extremely effective in asymmetric hydrogenations (Figure 42). 
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Figure 42: JOSIPHOS ligand for asymmetric hydrogenation. 
 
The synthesis of planar chiral, stable carbenes was achieved using enant iopure sulfoxides as 
starting materials. Ortho-lithiation to introduce a TMS group in the first step, and subsequent 
formation of an imidazolium salt as a precursor for the N-heterocyclic carbene 114 proved to 
be effective in few, high yielding steps (Scheme 65). 
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Scheme 65: Synthesis of carbene 114. 
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Carbene 114 is stable for several hours in THF solution and was characterized by NMR 
spectroscopy. Conversion with metal precursors or sulfur yielded carbene complexes 115-117 
(Scheme 66). X-ray crystal structure analyses could be conducted for 116 and 117 confirming 
the existence of a planar chiral carbene ligand. 
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Scheme 66: Trapping carbene 114. 
 
Experiments employing these potential catalysts, especially the rhodium complex, in 
asymmetric catalysis (e. g. hydrosilylation of ketones) have yet to be done. The chosen route 
of synthesis gives ample room for variation in the substitution pattern, making it possible to 
synthesize very interesting chelating carbene-heteroatom ligand precursors. Exchange of the 
TMS group with nitrogen- or phosphorus-bearing moieties (Figure 43) would result in 
potentially very promising carbene complexes for asymmetric catalysis. 
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Figure 43: Bidentate planar chiral carbene complexes. 
  
5 Experimenteller Teil 
5.1 Allgemeines 
5.1.1 Bemerkungen zu allgemeinen Arbeitstechniken 
Alle Reaktionen, die luft- oder feuchtigkeitsempfindliche Komponenten einschlossen, wurden 
unter einer Schutzgasatmosphäre von Argon durchgeführt.169 Der Transfer solcher 
Reagenzien erfolgte mittels mit Argon gespülter, gasdichter Spritzen oder Transfernadeln. Bei 
Reaktionen an Chromtricarbonylkomplexen wurde das Reaktionsgefäß zusätzlich mit 
Aluminiumfolie umwickelt und die Aufarbeitung möglichst rasch und unter Ausschluß von 
direktem Sonnenlicht durchgeführt. Alle Glasgeräte wurden vor Verwendung im 
Trockenschrank bei 80 °C getrocknet, evakuiert und mehrere Male mit Argon gespült. 
Lösungsmittel wurden am Rotationsverdampfer bei 40 °C Badtemperatur unter vermindertem 
Druck abgezogen, bei luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen erfolgte dieser 
Arbeitsschritt an der Vakuumlinie durch Einkondensieren in eine Kühlfalle. Die Trocknung 
aller Substanzen wurde an der Hochvakuumpumpe bei Raumtemperatur durchgeführt. Für 
Arbeiten bei –78 °C wurde Trockeneis/Aceton zur Kühlung verwendet. 
 
5.1.2 Reinigung und Trocknung von Lösungsmitteln170 
Aceton: Erhitzen zum Rückfluß über Phosphorpentoxid und Destillation unter 
Argon. Lagerung über 4 Å Molsieb. 
 
Acetonitril: Erhitzen zum Rückfluß über Calciumhydrid und Destillation unter 
Argon.  
 
Dichlormethan: Erhitzen zum Rückfluß über Calciumhydrid und Destillation unter 
Argon. 
                                                 
169 Shriver, D. F.; Drezdzon, M. D. The Manipulation of Air-Sensitive Compounds; Wiley: Chichester, 1986. 
170 Armarego, W. L. F.; Perrin, D. D. Purification of Laboratory Chemicals; Butterworth-Heinemann: Oxford, 
1996. 
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Diethylether: Erhitzen zum Rückfluß über Natrium/Benzophenon-Ketylradikal und 
Destillation unter Argon. 
 
1,4-Dioxan: Erhitzen zum Rückfluß über Natrium und Destillation unter Argon. 
 
n-Hexan: Erhitzen zum Rückfluß über Natrium/Benzophenon-Ketylradikal und 
Destillation unter Argon. Lagerung über 4 Å Molsieb. 
 
Methanol: Erhitzen zum Rückfluß über Magnesium und Destillation unter Argon. 
Lagerung über 4 Å Molsieb. 
 
Tetrahydrofuran: Vortrocknung durch Abpressen über basisches Aluminiumoxid. 
Erhitzen zum Rückfluß über Natrium/Benzophenon-Ketylradikal und 
Destillation unter Argon. 
 
Toluol: Erhitzen zum Rückfluß über Natrium und Destillation unter Argon. 
 
5.1.3 Reinigung von Reagenzien 
Chlortrimethylsilan: Destillation über Chinolin unter Argon. Lagerung unter Argon. 
 
Chlordiphenylphosphin: Vakuumdestillation. Lagerung unter Argon. 
 
Diisopropylamin: Destillation über Kaliumhydroxid unter Argon. Lagerung über 
Kaliumhydroxid. 
 
(S)-t-Leucinol: Azeotrope Trocknung mit Benzol vor Einsatz. 
 
Triethylamin: Destillation über Kaliumhydroxid unter Argon. Lagerung über 
Kaliumhydroxid. 
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5.1.4 Analytik 
1H-NMR-Spektren: 
 
Gerät: Varian Gemini 300 (300 MHz). 
Chemische Verschiebungen sind in ppm angegeben und beziehen sich auf den 
Lösungsmittelpeak als internen Standard. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur 
aufgenommen. 
Multiplizitäten: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), b (breit), m (Multiplett). 
 
13C-NMR-Spektren: 
 
Geräte: Varian Gemini 300 (75 MHz), Varian Inova 400 (100 MHz). 
Chemische Verschiebungen sind in ppm angegeben und beziehen sich auf den 
Lösungsmittelpeak. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen und sind 1H-
breitbandentkoppelt. 
 
31P-NMR-Spektren: 
 
Gerät: Varian Inova 400 (162 MHz). 
Chemische Verschiebungen sind in ppm angegeben und beziehen sich auf Phosphorsäure als 
externen Standard. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen und sind 1H-
breitbandentkoppelt. 
 
Massenspektren: 
 
Gerät: Varian MAT 212. 
Alle Angaben sind in atomaren Masseneinheiten pro Elementarladung (m/z). In Klammern 
sind die Intensitäten m/z in % des Basispeaks aufgeführt.  
 
Hochaufgelöste Massenspektren: 
 
Gerät: Finnigan MAT 95. 
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SIMS-FAB Massenspektren: 
 
Gerät: Finnigan MAT 95. 
 
IR-Spektren: 
 
Geräte: Perkin-Elmer 1720 X und Perkin-Elmer 1760 FT. 
Aufnahme der Spektren erfolgt kapillar, in Lösung oder als KBr-Pressling. Angabe der 
Absorptionsbanden in cm-1. Es sind ausschließlich die stärksten Banden aufgeführt. 
 
Elementaranalysen: 
 
Gerät: Heraeus CHNO-Rapid 
Durchführung am Institut für Organische Chemie der RWTH Aachen. Die Werte sind in 
Massenprozent angegeben. 
 
Polarimetrie: 
 
Gerät: Perkin-Elmer PE-241. 
Küvettenlänge d = 10 cm; Konzentration c in g/100 mL. Die Messungen wurden mit Licht der 
Wellenlänge 589 nm (D-Linie einer Natrium-Dampflampe) bei Raumtemperatur 
durchgeführt.  
 
Schmelzpunkte: 
 
Schmelzpunkte wurden mit einer Schmelzpunktapparatur Büchi B-540 gemessen.  
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5.1.5 Chromatographie 
Dünnschichtchromatographie: 
 
DC-Alufolien Kieselgel F254 (Merck); Detektion durch Licht (l = 254 nm) oder mittels 
Eintauchen in ein Anfärbereagenz (Cer(IV)sulfat, Molybdatophosphorsäure, Schwefelsäure, 
Wasser) und anschließendes Erwärmen. 
 
Flash-Chromatographie: 
 
Für säulenchromatographische Trennungen wurde Kieselgel der Firma Merck (Kieselgel 60, 
Korngröße 40 - 63 µm) verwendet, sofern nicht anders angegeben. 
 
Analytische HPLC: 
 
HPLC-System der Firma Gynkotek - heute: Dionex - (Autosampler GINA 50, UV/VIS-
Detektor UVD 170S, Gradientenpumpe M480G, Degasser DG 503). Die Detektion erfolgte 
bei einer Wellenlänge von 254 nm. Als chirale stationäre Phasen wurden Säulen der Firma 
Daicel Chemical Industries Ltd. - heute: Chiral Technologies - eingesetzt (250 ´ 4.6 mm). 
 
Trennbedingungen für die in Folge beschriebenen Substanzen: 
 
a-(4-Chlorphenyl)phenylmethanol: 
 Chiralcel OB, Heptan/i-PrOH = 80 : 20, 0.9 mL/min 
 (R): 8.8, (S): 13.3 min 
a-(2-Bromphenyl)phenylmethanol: 
 Chiralcel OD, Heptan/ i-PrOH = 90 : 10, 0.8 mL/min 
 (R): 11.6, (S): 14.9 min  
a-(2-Furyl)phenylmethanol: 
 Chiralcel OD, Heptan/ i-PrOH = 97 : 3, 1.0 mL/min 
 (S): 26.0, (R): 31.2 min 
a-(4-Tolyl)phenylmethanol: 
 Chiralcel OD, Heptan/ i-PrOH = 98 : 2, 0.9 mL/min 
 (S): 35.8, (R): 38.5 min 
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1,3-Diphenylpropanol: 
Chiralcel OD, Heptan/ i-PrOH = 95 : 5, 0.9 mL/min 
 (S): 24.3, (R): 27.3 min 
1-Phenylheptanol: 
Chiralcel OD-H, Heptan/ i-PrOH = 97 : 3, 0.4 mL/min 
 (R): 27.8, (S): 29.9 min 
a-(2,4,6-Trimethylphenyl)phenylmethanol: 
 Chiralcel OD, Heptan/ i-PrOH = 95 : 5, 0.7 mL/min 
 (S): 13.9, (R): 16.2 min 
1,3-Diphenyl-2-propenol: 
 Chiralcel OD, Heptan/ i-PrOH = 80 : 20, 0.8 mL/min 
 (S): 11.7, (R): 14.2 min 
a-(3-Methoxyphenyl)phenylmethanol: 
 Chiralcel OD, Heptan/ i-PrOH = 95 : 5, 0.8 mL/min 
 (S): 35.0, (R): 54.3 min 
a-(4-Methoxyphenyl)phenylmethanol: 
Chiralcel OB, Heptan/i-PrOH = 95 : 5, 0.5 mL/min 
 (S): 80.0, (R): 110.0 min 
1-Phenylpropanol 
Chiralcel OD-H, Heptan/ i-PrOH = 96 : 4, 0.5 mL/min 
 (R): 16.7, (S): 18.7 min 
1-(4-Chlorphenyl)propanol  
Chiralcel OD, Heptan/ i-PrOH = 97 : 3, 0.5 ml/min 
(S): 23.0, (R): 24.8 min 
(S)-S-Ferrocenyl-S-methylsulfoxid 
 Chiralcel OD-H, Heptan/ i-PrOH = 97 : 3, 0.4 ml/min 
(S): 127.5, (R): 137.5 min 
 
Präparative HPLC: 
 
Präparative HPLC-Trennungen wurden mit einer Gynkotek 305 Pumpe, einer Dynamax 
Macro 83-121-C HPLC-Säule (10 mm Silicagel, 250 ´ 21 mm) und einem Spectra-Physics 
Spectra Focus UV Detektor (254 nm) durchgeführt. Die Trennbedingungen sind bei den 
entsprechenden Substanzen angegeben. 
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5.1.6 Kommerziell erhältliche Reagenzien 
Folgende Substanzen wurden von kommerziellen Anbietern bezogen: 
 
Acros: N,N’-Carbonyldiimidazol, Ferrocen, Methyliodid 
 
Aldrich: N,N-Dimethylformamid (wasserfrei), trans-5-Decen, Natriumhydrid (95%),  
[(p-Cymen)RuCl]2, DAG, (–)-(S)-Toluol-4-sulfinsäure-(1R)-menthylester,  
(–)-(1R,2R,3S,5R)-Pinan-2,3-diol, KOt-Bu 1 N in Tetrahydrofuran, Iodbenzol-
diacetat, Tosylamid, (2R,5S,trans)-4,4-Diphenyl-5-methyl-1,3,2-dioxathiolan-
2-oxid 
 
Fluka: s-BuLi (1.3 N in Hexan), Oxalylchlorid, t-Butylmagnesiumchlorid 2 N in 
Diethylether, Chlordiphenylphosphin, Diphenyldisulfid 
 
Merck: L(+)-Weinsäure, Ferrocen, Chromhexacarbonyl, Tributylzinnchlorid, n-BuLi 
(1.6 N in Hexan), t-BuLi (1.6 N in Hexan)  
 
Strem: Selen, Osmocen, Ruthenocen, [Rh(COD)Cl]2, Diphenylzink, N,N-Dimethyl-1-
ferrocenylethylamin 
 
Hochschullieferungen: Degussa: (S)-t-Leucin, RuCl3·3 H2O, OsCl3   
   Witco:  Diethylzink 
 
Alle anderen verwendeten Chemikalien waren am Institut für Organische Chemie der RWTH 
Aachen vorrätig. 
 
5.1.7 Nach Literaturangaben hergestellte Verbindungen 
Ferrocenyltri-n-butylstannan,58 N-(p-Tolylsulfonyl)iminophenyl-l3-iodinan, 171 1,1 -´
Ruthenocen-dicarbonsäure,123 (S)-t-Leucinol,172 Ruthenocencarbonsäure,134 
Osmocencarbonsäure,134 Cyrhetren-carbonsäure,142 (S,SP)-S-4-Tolyl-S-[(2-trimethylsilyl)-
                                                 
171 Yamada, Y.; Yamamoto, T.; Okawara, M. Chem. Lett. 1975, 361. 
172 McKennon, M. J.; Meyers, A. I.; Drauz, K.; Schwarm, M. J. Org. Chem. 1993, 58, 3568. 
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ferrocenyl]sulfoxid,61 (S)-2-Ferrocenyl-4-t-butyloxazolin,71 (S)-N-p-Tolylsulfonyl-S-
ferrocenyl-S-t-butylsulfoximin.59 
 
5.1.8 Literaturzitate und Charakterisierung neuer Verbindungen 
Literaturangaben und Charakterisierung neuer Substanzen erfolgen in der vorliegenden Arbeit 
nach den Richtlinien der American Chemical Society, insbesondere denen des Journal of 
Organic Chemistry.173  
 
5.1.9 Stereochemische Konventionen 
Die Nomenklatur erfolgt nach Cahn-Ingold-Prelog-Regeln.15 Die Bezeichnung planar chiraler 
Verbindungen wird nach den Vorschlägen von Schlögl vorgenommen.14 
 
                                                 
173 Siehe Homepage http://pubs.acs.org für die entsprechenden Anweisungen für Autoren. 
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5.2 Arbeitsvorschriften 
5.2.1 Vorschriften zu Kapitel 3.1 
(S)-Ferrocensulfinsäure-(2-hydroxy-1,1-diphenylpropyl)ester (dia-34) 
 
O
S
OH
O
H3C Ph
Ph
:
dia-34
Fe
 
 
Unter Argon wird eine Lösung von Ferrocenyltri-n-butylstannan (1.90 g, 4.01 mmol) in 20 
mL Tetrahydrofuran  bei –10 °C mit n-BuLi (2.50 mL, 4.00 mmol) versetzt. Nach einer 
Stunde Rührens bei dieser Temperatur wird die rotorange Suspension bei –78 °C via 
Transfernadel zu einer Lösung von (2R,5S,trans)-4,4-Diphenyl-5-methyl-1,3,2-dioxathiolan-
2-oxid 26 (Kagan-Sulfit) in 10 mL Tetrahydrofuran langsam zugetropft. Nach Beendigung 
der Zugabe wird die Reaktion mit 20 mL deionisiertem Wasser hydrolysiert, mit Diethylether 
(3 ´ 50 mL) extrahiert, getrocknet (MgSO4) und eingedampft. Das Rohprodukt wird mittels 
Flash-Chromatographie (Petrolether:Diethylether, 1:2) in drei Fraktionen aufgetrennt (Rf  
0.11, 0.37, 0.56), von denen die zuerst eluierende dia-34 darstellt (230 mg, 14%), die mittlere 
34 und die letzte Diferrocenylsulfoxid 35. 
 
1H-NMR (CD2Cl2) d 1.18 (d, J = 6.6 Hz, 3H), 2.94 (s, 1H), 3.62 (b, 1H), 4.17-4.30 (m, 7H), 
4.49 (b, 1H), 5.40 (q, J = 6.6 Hz, 1H), 7.10-7.58 (m, 10H). 
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5.2.2 Vorschriften zu Kapitel 3.2 
AAV 1: Umsetzung von Sulfoxiden zu Sulfoximinen 
 
Unter Argon werden das entsprechende Ferrocenylsulfoxid und Cu(I)PF6 • 4 CH3CN (0.2 
Äquiv.) in frisch destilliertem Acetonitril gelöst (10 mL pro mmol Sulfoxid).  
N-(p-Tolylsulfonyl)-iminophenyl-l3-iodinan (1.2 Äquiv.) wird bei Raumtemperatur 
portionsweise innerhalb einer Stunde zugegeben und die Mischung 60 h gerührt. Es wird 
filtriert, eingedampft und das Rohprodukt durch Flash-Chromatographie gereinigt. 
 
AAV 2: Ortho-Lithiierung von (S)-N-p-Tolylsulfonyl-S-ferrocenyl-S-t-butylsulfoximin (40) 
 
Unter Argon wird zu einer Lösung von (S)-N-p-Tolylsulfonyl-S-ferrocenyl-S-t-
butylsulfoximin (40) (150 mg, 0.33 mmol) in 4 mL Tetrahydrofuran bei –78 °C 0.22 mL 
(0.36 mmol) n-BuLi langsam zugetropft und die Mischung 30 min bei dieser Temperatur 
gerührt. Dann werden 1.00 mmol des Elektrophils in einer Portion zugegeben und für eine 
Stunde bei –78 °C weitergerührt. Es wird bei dieser Temperatur mit deionisiertem Wasser 
hydrolysiert und mit Diethylether (3 ´ 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden getrocknet (MgSO4) und eingedampft. Das Produkt wird dann entweder mittels Flash-
Chromatographie oder präparativer HPLC gereinigt. 
 
(S)-S-Ferrocenyl-S-phenyl-N-p-tolylsulfonylsulfoximin (38a) 
 
N
Tos Fe
S
O
Ph
38a  
 
Gemäß AAV 1 wird S-Ferrocenyl-S-phenylsulfoxid (85 mg, 0.28 mmol) mit  
N-(p-Tolylsulfonyl)- iminophenyl-l3-iodinan (113 mg, 0.30 mmol) und Cu(I)PF6•4 CH3CN 
(20 mg, 0.05 mmol) umgesetzt. Mittels Reinigung durch Flash-Chromatographie 
(Dichlormethan:Aceton, 95:5) werden 67 mg (51%) 38a als oranger Feststoff erhalten. 
 
Fp: 144 °C. 
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[a]D = –71 (c = 0.1, Dichlormethan). 
 
1H-NMR (CDCl3) d 2.37 (s, 3H), 4.30 (s, 5H), 4.38-4.40 (m, 1H), 4.44-4.46 (m, 1H), 4.52-
4.54 (m, 1H), 4.92-4.93 (m, 1H), 7.42-7.60 (m, 4H), 7.86-7.90 (m, 5H). 
 
13C-NMR (CDCl3) d 21.7, 68.1, 70.6, 71.2, 71.9, 90.6, 126.7, 127.2, 129.3, 133.2, 141.6, 
142.6. 
 
IR (KBr): n~ (cm-1) = 1319, 1242, 1152. 
 
MS (EI, 70 eV), m/z (rel. Intensität) = 479 (M+, 100), 414 (73), 310 (9), 121 (14).  
 
Anal. ber. für C23H21FeNO3S2:  C, 57.62; H, 4.42; N, 2.92.  
Gef.:      C, 57.38; H, 4.54; N, 2.99. 
 
(S)-S-Ferrocenyl-S-methyl-N-p-tolylsulfonylsulfoximin (38b) 
 
N
Tos Fe
S
O
CH3
38b  
 
Gemäß AAV 1 wird (S)-S-Ferrocenyl-S-methylsulfoxid 32 (265 mg, 1.07 mmol) mit N-(p-
Tolylsulfonyl)- iminophenyl-l3-iodinan (439 mg, 1.18 mmol) und Cu( I)PF6 • 4 CH3CN (79 
mg, 0.21 mmol) umgesetzt. Mittels Reinigung durch Flash-Chromatographie (Dichlor-
methan:Aceton, 9:1) und anschließender Umkristallisation (Hexan:Diethylether, 1:1) werden 
192 mg (43%) 38b als oranger Feststoff erhalten. 
 
Fp: 165 °C. 
 
[a]D = –112 (c = 0.1, Dichlormethan). 
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1H-NMR (CDCl3) d 2.56 (s, 3H), 3.68 (s, 3H), 4.43 (s, 5H), 4.61-4.67 (m, 2H), 4.82-4.85 (m, 
1H), 4.98-5.01 (m, 1H), 7.43-7.48 (m, 2H), 8.10-8.14 (m, 2H). 
 
13C-NMR (CDCl3) d 21.2, 47.1, 67.9, 70.1, 70.7, 71.4, 88.2, 126.2, 129.0, 141.1, 142.4. 
 
IR (KBr): n~ (cm-1) = 1314, 1230, 1151. 
 
MS (EI, 70 eV), m/z (rel. Intensität) = 417 (M+, 93), 352 (100), 225 (18), 129 (18).  
 
Anal. ber. für C23H21FeNO3S2:  C, 51.80; H, 4.59; N, 3.36.  
Gef.:      C, 51.44; H, 4.78; N, 3.18. 
 
(S,Sp)-N-p-Tolylsulfonyl-S-t-butyl-S-(2-methylferrocenyl)sulfoximin (41a) 
 
Fe
SO
t-Bu
CH3
N
Tos
41a  
 
Gemäß AAV 2 wird die lithiierte Spezies mit 142 mg (1.00 mmol) Methyliodid abgefangen.  
Nach Reinigung des Rohprodukts mittels präparativer HPLC (Petrolether:Diethylether, 1:1, 
40 mL min-1, tR = 6.5 min) werden 120 mg (78%) 41a als oranger Feststoff und 20 mg 
Ausgangsprodukt 40 isoliert. 
 
Fp: 168 °C (Zers.). 
 
[a]D = +77 (c = 1.1, CHCl3). 
 
1H-NMR (CDCl3) d 1.23 (s, 9H), 2.18 (s, 3H), 2.40 (s, 3H), 4.35-4.42 (m, 7H), 4.61-4.65 (m, 
1H), 7.30 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.96 (d, J = 8.3 Hz, 2H). 
 
13C-NMR (CDCl3) d 14.2, 21.5, 23.5, 66.2, 69.2, 71.9, 73.0, 73.3, 84.4, 85.1, 126.3, 129.1, 
142.0, 142.3. 
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IR (KBr): n~ (cm-1) = 3467, 3108, 2987, 1598. 
 
MS (EI, 70 eV), m/z (rel. Intensität) = 473 (M+, 18), 417 (34), 291 (100).  
 
Anal. ber. für C22H27FeNO3S2:  C, 55.81; H, 5.75; N, 2.96.  
Gef.:      C, 56.07; H, 5.77; N, 3.02. 
 
(S,Sp)-N-p-Tolylsulfonyl-S-t-butyl-S-[2-(methylthio)ferrocenyl]sulfoximin (41b) 
 
Fe
SO
t-Bu
S
N
Tos
41b
CH3
 
 
Gemäß AAV 2 wird die lithiierte Spezies mit 94 mg (1.00 mmol) Dimethyldisulfid 
abgefangen. Nach Reinigung des Rohprodukts mittels präparativer HPLC 
(Petrolether:Diethylether, 1:1, 25 mL min-1,  tR = 16.0 min) werden 60 mg (36%) 41b als 
oranger Feststoff und 24 mg Ausgangsprodukt 40 isoliert. 
 
Fp: 145 °C (Zers.). 
 
[a]D = +174 (c = 0.9, CHCl3). 
 
1H-NMR (CDCl3) d 1.28 (s, 9H), 2.38 (s, 3H), 2.40 (s, 3H), 4.44-4.52 (m, 6H), 4.60-4.63 (m, 
1H), 4.73-4.76 (m, 1H), 7.31 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.97 (d, J = 8.3 Hz, 2H).  
 
13C-NMR (CDCl3) d 18.4, 21.5, 23.7, 67.0, 69.8, 71.8, 72.9, 73.4, 84.6, 88.6, 126.4, 129.1, 
142.0, 142.1.  
 
IR (KBr): n~ (cm-1) = 3435, 3114, 2984, 1597.  
 
MS (EI, 70 eV), m/z (rel. Intensität) = 505 (M+, 34), 384 (27), 323 (22), 291 (100), 215 (56).  
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Anal. ber. für C22H27FeNO3S3:  C, 52.27; H, 5.38; N, 2.77.  
Gef.:      C, 51.96; H, 5.57; N, 2.57. 
 
(S,Sp,R/S)-N-p-Tolylsulfonyl-S-t-butyl-S-[2-[(4-methoxyphenyl)hydroxymethyl]ferrocenyl]sul-
foximin (41c) 
 
Fe
SO
t-Bu
N
Tos
41c
OH
O CH3
 
 
Gemäß AAV 2 wird die lithiierte Spezies mit 136 mg (1.00 mmol) 4-Methoxybenzaldehyd 
abgefangen. Nach Reinigung des Rohprodukts mittels präparativer HPLC 
(Petrolether:Diethylether, 5:8, 40 mL min-1, tR = 6.1 min, 10.2 min) werden 56 mg (29%) und 
53 mg (27%) der zwei Diastereomere von 41c als orange Feststoffe und 27 mg 
Ausgangsprodukt 40 isoliert. 
 
Analytische Daten des zuerst eluierenden Diastereomers: 
 
Fp: 183 °C (Zers.). 
 
[a]D = +43° (c = 0.9, CHCl3). 
 
1H-NMR (CDCl3) d 1.24 (s, 9H), 2.41 (s, 3H), 3.82 (s, 3H), 3.96-4.02 (m, 2H), 4.34-4.42 (m, 
1H), 4.57 (s, 5H), 4.66-4.70 (m, 1H), 5.61 (s, 1H), 6.90 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.29-7.39 (m, 
4H), 7.97 (d, J = 8.4 Hz, 2H). 
 
13C-NMR (CDCl3) d 21.2, 23.3, 55.0, 66.9, 68.4, 68.9, 71.8, 72.9, 73.7, 83.9, 96.9, 113.3, 
126.0, 127.9, 129.0, 133.0, 141.6, 142.1, 158.9.  
 
MS (EI, 70 eV), m/z (rel. Intensität) = 595 (M+, 1), 521 (7), 304 (33), 171 (53), 155 (45), 91 
(100).  
 
IR (KBr): n~ (cm-1) = 3527, 3485, 2961, 1609, 1513. 
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Anal. ber. für C29H33FeNO5S2:  C, 58.48; H, 5.58; N, 2.35.  
Gef.:      C, 58.32; H, 5.63; N, 2.27. 
 
Analytische Daten des zuletzt eluierenden Diastereomers: 
 
Fp: 153 °C (Zers.). 
 
[a]D = –97 (c = 0.1, CHCl3). 
 
1H-NMR (CDCl3) d 1.18 (s, 9H), 2.40 (s, 3H), 3.21 (d, J = 6.1 Hz, 1H), 3.81-3.84 (s, 3H), 
4.21 (s, 5H), 4.47-4.53 (m, 1H), 4.58-4.62 (m, 1H), 5.81 (d, J = 6.1 Hz, 2H), 6.91 (d, J = 8.5 
Hz, 2H), 7.29 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.47 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.97 (d, J = 8.5 Hz, 2H).  
 
13C-NMR (CDCl3) d 21.2, 23.5, 55.0, 66.9, 69.8, 70.0, 71.7, 71.8, 71.9, 84.4, 93.8, 113.2, 
126.0, 127.3, 128.9, 136.2, 141.7, 142.0, 158.7.  
 
MS (EI, 70 eV), m/z (rel. Intensität) = 595 (M+, 1), 521 (97), 304 (100), 91 (85).  
 
IR (KBr): n~ (cm-1) = 3473, 2986, 1610, 1510.  
 
Anal. ber. für C29H33FeNO5S2:  C, 58.48; H, 5.58; N, 2.35.  
Gef.:      C, 58.28; H, 5.39; N, 2.19. 
 
(S,Sp)-N-p-Tolylsulfonyl-S-t-butyl-S-[2-(trimethylsilyl)ferrocenyl]sulfoximin (41d) 
 
Fe
SO
t-Bu
SiMe3
N
Tos
41d  
 
Gemäß AAV 2 wird die lithiierte Spezies mit 109 mg (1.00 mmol) Chlortrimethylsilan 
abgefangen. Nach Reinigung des Rohprodukts mittels Flash-Chromatographie 
(Petrolether:Diethylether, 2:1) werden 75 mg (43%) 41d als oranger Feststoff und 45 mg 
Ausgangsprodukt 40 isoliert. 
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Fp: 172 °C (Zers.). 
 
[a]D = –88 (c = 1.0, CHCl3). 
 
1H-NMR (CDCl3) d 0.36 (s, 9H), 1.21 (s, 9H), 2.39 (s, 3H), 4.36-4.42 (m, 6H), 4.65-4.67 (m, 
1H), 4.84-4.87 (m, 1H), 7.28 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.98 (d, J = 8.2 Hz, 2H).  
 
13C-NMR (CDCl3) d 1.3, 21.2, 23.7, 66.1, 71.3, 73.3, 74.0, 74.5, 78.1, 91.6, 126.1, 128.8, 
141.7, 141.9.  
 
MS (EI, 70 eV), m/z (rel. Intensität) = 531 (M+, 16), 475 (50), 291 (82), 74 (56), 56 (100).  
 
IR (KBr): n~ (cm-1) = 3435, 3118, 2956, 1322. 
 
Anal. ber. für C24H33FeNO3S2Si:  C, 54.23; H, 6.26; N, 2.63.  
Gef.:      C, 54.00; H, 6.31; N, 2.42. 
 
(S,Sp)-N-p-Tolylsulfonyl-S-t-butyl-S-[2-[(1-hydroxy-1-methyl)ethyl]ferrocenyl]sulfoximin 
(41e) 
 
Fe
SO
t-Bu
N
Tos
41e
OH
 
 
Gemäß AAV 2 wird die lithiierte Spezies mit 73 mL (1.00 mmol) Aceton abgefangen. Nach 
Reinigung des Rohprodukts mittels Flash-Chromatographie (Petrolether:Diethylether, 3:2) 
werden 90 mg (53%) 41e als oranger Feststoff und 40 mg Ausgangsprodukt 40 isoliert. 
 
Fp: 149 °C (Zers.). 
 
[a]D = –198 (c = 0.8, CHCl3). 
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1H-NMR (CDCl3) d 1.38 (s, 9H), 1.48 (s, 3H), 1.62 (s, 3H), 2.39 (s, 3H), 4.43-4.49 (m, 7H), 
4.60-4.65 (m, 1H), 7.28 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.95 (d, J = 8.3 Hz, 2H).  
 
13C-NMR (CDCl3) d 21.5, 23.3, 31.5, 32.9, 68.6, 69.2, 69.5, 71.4, 71.7, 72.4, 86.5, 101.6, 
126.5, 129.3, 141.7, 142.5.  
 
MS (EI, 70 eV), m/z (rel. Intensität) = 517 (M+, 1), 290 (31), 226 (72), 171 (48), 155 (46), 91 
(100).  
 
IR (KBr): n~ (cm-1) = 3509, 3413, 3354, 2980, 1598.  
 
Anal. ber. für C24H31FeNO4S2:  C, 55.71; H, 6.04; N, 2.71.  
Gef.:     C, 55.72; H, 5.94; N, 2.62. 
 
(S,Rp)-N-p-Tolylsulfonyl-S-t-butyl-S-[2-(tri-n-butylstannyl)ferrocenyl]sulfoximin (41f) 
 
Fe
SO
t-Bu
Sn(n-Bu)3
N
Tos
41f  
 
Gemäß AAV 2 wird die lithiierte Spezies mit 325 mg (1.00 mmol) Chlortri-n-butylstannan 
abgefangen. Nach Reinigung des Rohprodukts mittels präparativer HPLC 
(Petrolether:Diethylether, 3:1, 40 mL min-1, tR = 14.5 min) werden 108 mg (48%) 41f als 
oranger Feststoff und 38 mg Ausgangsprodukt 40 isoliert. 
 
Fp: 110-112 °C. 
  
[a]D = –8 (c = 1.1, CHCl3). 
 
1H-NMR (CDCl3) d 0.93 (t, J = 7.2 Hz, 9H), 1.04-1.13 (m, 6H), 1.24 (s, 9H), 1.30-1.44 (m, 
6H), 1.46-1.62 (m, 6H), 2.39 (s, 3H), 4.21-4.32 (m, 6H), 4.64-4.67 (m, 1H), 4.82-4.87 (m, 
1H), 7.27 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.97 (d, J = 8.2 Hz, 2H). 
118  Experimenteller Teil 
13C-NMR (CDCl3) d 11.9, 13.7, 21.5, 24.1, 27.5, 29.1, 66.0, 70.9, 73.3, 74.4, 77.2, 78.0, 91.9, 
126.5, 129.1, 142.0, 142.3. 
 
MS (EI, 70 eV), m/z (rel. Intensität) = 749 (M+, 1), 474 (4), 291 (57), 269 (100), 155 (47).  
 
IR (KBr): n~ (cm-1) = 3448, 2956, 2923, 1600, 1543. 
 
Anal. ber. für C33H51FeNO3S2Sn:  C, 52.96; H, 6.87; N, 1.87.  
Gef.:      C, 52.85; H, 6.87; N, 1.75. 
 
(S,Rp)-N-p-Tolylsulfonyl-S-t-butyl-S-(2-iodferrocenyl)sulfoximin (41g) 
 
Fe
SO
t-Bu
I
N
Tos
41g  
 
Gemäß AAV 2 wird die lithiierte Spezies mit 254 mg (1.00 mmol) Iod abgefangen. Nach 
Reinigung des Rohprodukts mittels präparativer HPLC (Petrolether:Diethylether, 1:1, 
40 mL min-1, tR = 6.8 min) werden 131 mg (68%) 41g als oranger Feststoff und 26 mg 
Ausgangsprodukt 40 isoliert. 
 
Fp: 165 °C (Zers.). 
  
[a]D = +26 (c = 0.2, CHCl3). 
 
1H-NMR (CDCl3) d 1.27 (s, 9H), 2.41 (s, 3H), 4.51 (s, 5H), 4.52-4.55 (m, 1H), 4.76-4.80 (m, 
2H), 7.28 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.97 (d, J = 7.7 Hz, 2H). 
 
13C-NMR (CDCl3) d 21.2, 23.8, 35.6, 67.0, 72.4, 73.1, 74.4, 80.1, 86.2, 126.1, 128.9, 141.7, 
141.9. 
 
MS (EI, 70 eV), m/z (rel. Intensität) = 585 (M+, 10), 529 (21), 291 (100). 
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IR (KBr): n~ (cm-1) = 3435, 3111, 2979, 1597. 
 
Anal. ber. für C21H24FeINO3S2:  C, 43.09; H, 4.13; N, 2.39.  
Gef.:      C, 43.11; H, 4.44; N, 2.17. 
 
Iminierung von (S,Sp)-S-t-Butyl-S-(2-methylferrocenyl)sulfoxid (42) 
 
N
Tos Fe
S
O
t-Bu
Me
Fe
S
O
t-Bu
Me
42 41a
PhI=NTos
Cu(I)PF6 • 4 CH3CN
 
 
Unter Argon wird eine Lösung von 42 (200 mg, 0.66 mmol) und Cu(I)PF6 • 4 CH3CN 
(50 mg, 0.13 mmol) in 10 mL trockenem Acetonitril portionsweise mit N-(p-
Tolylsulfonyl)iminophenyl-l3-iodinan (294 mg, 0.79 mmol) bei Raumtemperatur versetzt. 
Die Mischung wird 48 h gerührt, filtriert und eingedampft. Das Rohprodukt wird durch Flash-
Chromatographie (Petrolether:Diethylether, 1:1) gereinigt, wodurch 150 mg (48%) 41a als 
oranger Feststoff und 90 mg Edukt 42 isoliert werden. 1H-NMR- und 13C-NMR-
Verschiebungen sind identisch mit denjenigen der durch ortho-Metallierung erhaltenen 
Verbindung 41a.  
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5.2.3 Vorschriften zu Kapitel 3.3 
AAV 3: Asymmetrische Addition von Diethylzink an Aldehyde 
 
Unter Argon wird eine Lösung des entsprechenden Katalysatorvorläufers in Toluol (2 mL) bei 
Raumtemperatur mit Diethylzink (0.25 mL, 2.50 mmol) versetzt. Nach 30 min wird die 
Lösung auf 0 °C gekühlt und der Aldehyd (1.00 mmol) in einer Portion zugegeben. Es wird 
für weitere 24 h bei dieser Temperatur gerührt, die Reaktionsmischung mit gesättigter 
wäßriger Ammoniumchlorid-Lösung (5 mL) hydrolysiert und mit Diethylether (3 ´ 10 mL) 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingedampft. 
Das Rohprodukt wird über Flash-Chromatographie gereinigt (Pentan:Diethylether) und 
mittels chiraler HPLC auf seinen Enantiomerengehalt analysiert. 
 
AAV 4: Asymmetrischer Phenyltransfer auf Aldehyde 
 
In einer Glovebox wird ein Schlenk-Rohr mit Diphenylzink (36 mg, 0.16 mmol) befüllt, 
verschlossen und aus der Glovebox entfernt. Nach Zugabe von Toluol (3 mL) und 
Diethylzink (33 µL, 0.33 mmol) wird 30 min bei Raumtemperatur gerührt. Der 
Katalysatorvorläufer wird zugefügt und 10 min bei 10 °C gerührt. Der Aldehyd (0.25 mmol) 
wird bei dieser Temperatur in einer Portion zugegeben. Die Reaktionsmischung wird bei 
10 °C 12 h gerührt. Nach Hydrolyse mit deionisiertem Wasser wird mit Diethylether (3 ´ 10 
mL) extrahiert.  Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und 
eingedampft. Das Rohprodukt wird über Flash-Chromatographie gereinigt 
(Pentan:Diethylether) und mittels chiraler HPLC auf seinen Enantiomerengehalt analysiert. 
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(S,S,Rp,Rp)-Bis-[2-[1-(4-t-butyloxazolinyl)]ferrocenyl]diselenid (50) 
 
Fe
N
O
Se)2
50  
 
Eine Lösung von 49 (700 mg, 2.25 mmol) in 15 mL Tetrahydrofuran wird auf –78 °C gekühlt 
und tropfenweise mit s-BuLi (1.9 ml, 2.48 mmol) versetzt. Die resultierende dunkelrote 
Lösung wird 30 min bei dieser Temperatur gerührt. Selenpulver (216 mg, 2.70 mmol) wird in 
einer Portion zugefügt. Die Mischung wird für weitere 10 min bei –78 °C gerührt und dann 
binnen 15 min auf Raumtemperatur gebracht. Nach Hydrolyse mit 15 mL deionisiertem 
Wasser und Extraktion mit Dichlormethan (3 ´ 20 ml) wird 5 min Luft durch die vereinigten 
organischen Phasen geleitet. Die Lösung wird über MgSO4 getrocknet und filtriert. Das 
Lösungsmittel wird abgezogen und das Rohprodukt über Flash-Chromatographie 
(Pentan:Diethylether, 2:1) gereinigt, wodurch 600 mg (69%) 50 als oranger Feststoff isoliert 
werden. 
 
Fp: 192 °C (Zers.). 
 
[a]D = –1270 (c = 1.0, CHCl3). 
 
1H-NMR (CDCl3) d 1.05 (s, 18H), 3.99 (dd, J = 9.9 Hz, 7.4 Hz, 2H), 4.16 (s, 10H), 4.22-4.29 
(m, 6H), 4.65-4.68 (m, 4H). 
 
13C-NMR (CDCl3) d 25.9, 33.6, 69.2, 69.4, 70.2, 71.6, 72.0, 73.7, 76.7, 79.7, 165.2. 
 
MS (EI, 70 eV), m/z (rel. Intensität) = 780 (M+, 7), 713 (6), 511 (16), 390 (100), 309 (35), 254 
(38). 
 
IR (KBr): n~ (cm-1) = 3435, 3108, 2956, 2186, 1655. 
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Anal. ber. für C34H40Fe2N2O2Se2:  C, 52.47; H, 5.18; N, 3.60.  
Gef.:      C, 52.34; H, 4.84; N, 3.46. 
 
(S,S)-1,1´-Bis-[N-(1-t-butyl-2-hydroxyethyl)amido]ruthenocen (58) 
 
Ru
O
N
H
OH
O
N
H
HO
58  
 
Unter Argon wird eine Suspension von 1,1 -´Ruthenocendicarbonsäure 57 (1.00 g, 3.13 mmol) 
in 15 mL Dichlormethan mit Oxalylchlorid (2.18 mL, 25.06 mmol) versetzt. Drei Tropfen 
Pyridin werden zugefügt und unter Ultraschall unter Rückfluß gerührt, bis eine klare Lösung 
entsteht (3 h). Das Lösungsmittel wird in eine Kühlfalle abgezogen, der Rückstand 2 h am 
Hochvakuum getrocknet und anschließend in 10 mL Dichlormethan gelöst. Diese Lösung 
wird mittels Transfernadel langsam zu einer Mischung von (S)-t-Leucinol 
(1.31 g, 11.11 mmol) und  Triethylamin (2.30 mL, 16.42 mmol) in 10 mL Dichlormethan 
zugetropft. Es wird über Nacht bei Raumtemperatur gerührt und dann mit Wasser 
hydrolysiert. Die organische Phase wird abgetrennt und die wäßrige mit Dichlormethan 
extrahiert (3 ´ 20 ml). Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und 
eingedampft. Das Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatographie (Essigsäureethylester) 
gereinigt, wodurch 931 mg (57%) 58 als hellgelber Feststoff erhalten werden. 
 
Fp: 243-245 °C. 
 
[a]D = –148 (c = 1.0, CHCl3). 
 
1H-NMR (CDCl3) d 0.95 (s, 18H), 3.57-4.10 (m, 6H), 4.75 (b, 4H), 4.83 (b, 2H), 5.20 (b, 2H), 
5.91-6.00 (m, 2H). 
 
13C-NMR (CDCl3) d 26.9, 34.4, 58.8, 61.3, 77.8, 72.1, 73.2, 73.5, 82.2, 168.7. 
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MS (EI, 70 eV), m/z (rel. Intensität) = 518 (M+, 3), 402 (35), 303 (71), 257 (56), 231 (55), 86 
(99), 60 (100). 
 
IR (KBr): n~ (cm-1) = 3334, 2963, 1626, 1539. 
 
HRMS ber. für C18H22NO3Ru (C24H36N2O4Ru–C6H14NO):  402.0637.  
Gef.:          402.0638. 
 
(S,S)-1,1´-Bis-[4-t-butyloxazolin-2-yl]ruthenocen (59) 
 
Ru
N
O
O
N
59  
 
Unter Argon werden zu einer Lösung von 58 (822 mg, 1.59 mmol) in 60 mL Acetonitril  
Triphenylphosphin (3.1 g, 11.80 mmol), Triethylamin (2.0 mL, 14.34 mmol) und Tetrachlor-
methan (2.6 mL, 26.94 mmol) zugefügt. Die Mischung wird über Nacht bei Raumtemperatur 
gerührt, mit 100 mL Wasser hydrolysiert und mit Diethylether (4 ´ 80 ml) extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingedampft. Reinigung 
mittels Flash-Chromatographie (Pentan:Diethylether, 1:2) ergibt 605 mg (79%) 59 als 
hellgelben Feststoff. 
 
Fp: 191-193 °C. 
 
[a]D = –117 (c = 1.0, CHCl3). 
 
1H-NMR (CDCl3) d 0.90 (s, 18H), 3.80 (dd, J = 7.1 Hz, 9.2 Hz, 2H), 4.04-4.20 (m, 4H), 4.67 
(b, 4H), 5.05 (b, 2H), 5.15 (b, 2H). 
 
13C-NMR (CDCl3) d 25.8, 33.9, 68.2, 72.0, 72.2, 73.3, 73.3, 75.9, 75.9, 163.8. 
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MS (EI, 70 eV), m/z (rel. Intensität) = 482 (M+, 21), 425 (100), 325 (53). 
 
IR (KBr): n~ (cm-1) = 3433, 2960, 2225, 1660, 1483. 
 
HRMS ber. für C24H32N2O2Ru:  482.1501.  
Gef.:      482.1503. 
 
(S,S,RP,RP)-1,1´-Bis-[4-t-butyloxazolin-2-yl]-2,2´-bis[diphenylhydroxymethyl]ruthenocen (60) 
 
Ru
N
O
O
N
HO
Ph Ph
OH
Ph Ph
60  
 
Unter Argon wird zu einer Lösung von 59 (100 mg, 0.21 mmol) in 4 mL Tetrahydrofuran bei  
–78 °C s-BuLi (0.42 mL, 0.54 mmol) zugefügt. Es wird 2 h bei dieser Temperatur und dann 
20 min bei 0 °C gerührt. Benzophenon (100 mg, 0.55 mmol) wird in einer Portion zugegeben. 
Die Reaktion wird nach 2 h bei 0 °C mit 10 mL Wasser hydrolysiert und mit Diethylether 
(3 ´ 10 mL) extrahiert.  Die vereinigten organischen  Phasen werden getrocknet (MgSO4) und 
eingedampft. Das Rohprodukt wird in einem Diastereomeren-Verhältnis von 9:1 zugunsten 
des gewünschten Isomers erhalten. Reinigung durch Flash-Chromatographie 
(Pentan:Diethylether, 6:1) ergibt 130 mg (74%) 60 als hellgelben Sirup. 
 
[a]D = –179 (c = 1.0, CHCl3). 
 
1H-NMR (CDCl3) d 0.90 (s, 18H), 3.50-3.60 (m, 2H), 3.84 (b, 2H), 3.98-4.15 (m, 4H), 5.01 
(b, 2H), 5.15 (b, 2H), 6.90-7.30 (m, 20H), 8.90 (s, 2H). 
 
13C-NMR (CDCl3) d 26.4, 33.9, 69.2, 73.1, 74.2, 75.5, 77.1, 77.1, 81.8, 105.4, 126.4, 126.6, 
126.9, 127.2, 127.3, 127.8, 145.5, 148.5, 166.4. 
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MS (EI, 70 eV), m/z (rel. Intensität) = 847 (M+, 15), 829 (26), 75 (55), 287 (22), 183 (28), 105 
(100). 
 
IR (KBr): n~ (cm-1) = 3086, 2960, 1656, 1448. 
 
HRMS ber. für C50H52N2O4Ru:  846.2964.  
Gef.:      846.2964. 
 
 
(S)-[N-(1-t-Butyl-2-hydroxyethyl)amido]ruthenocen (83) 
 
Ru
O
N
H
OH
83  
 
Unter Argon wird eine Suspension von Ruthenocencarbonsäure 81 (655 mg, 2.54 mmol) in 
15 mL Dichlormethan mit Oxalylchlorid (0.44 mL, 5.09 mmol) versetzt und bei 
Raumtemperatur gerührt, bis eine klare Lösung entsteht (ca. 2 h). Das Lösungsmittel wird in 
eine Kühlfalle abgezogen, der Rückstand 1 h am Hochvakuum getrocknet und in 10 mL 
Dichlormethan gelöst. Diese Lösung wird mittels Transfernadel langsam zu einer Mischung 
von (S)-t-Leucinol (366 mg, 3.11 mmol) und  Triethylamin (0.75 mL, 5.34 mmol) in 10 mL 
Dichlormethan zugetropft. Es wird über Nacht bei Raumtemperatur gerührt und dann mit 
Wasser hydrolysiert. Die organische Phase wird abgetrennt und die wäßrige mit 
Dichlormethan extrahiert (3 ´ 20 mL). Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet 
(MgSO4) und eingedampft. Das Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatographie 
(Dichlormethan:Methanol, 95:5) gereinigt, wodurch 672 mg (75%) 83 als hellgelber Feststoff 
erhalten werden. 
 
Fp: 161-162 °C. 
 
[a]D = –14 (c = 1.0, CHCl3). 
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1H-NMR (CDCl3) d 0.99 (s, 9H), 2.77 (t, J = 5.2 Hz, 1H), 3.52-3.68 (m, 1H), 3.82-3.94 (m, 
2H), 4.60 (s, 5H), 4.70 (b, 2H), 5.03-5.12 (m, 2H), 5.86 (d, J = 8.5 Hz, 1H). 
 
13C-NMR (CDCl3) d 27.0, 33.7, 59.4, 63.3, 69.7, 70.4, 71.8, 72.1, 72.2, 80.4, 170.6. 
 
MS (EI, 70 eV), m/z (rel. Intensität) = 375 (31, M+), 259 (100), 231 (34), 205 (9). 
 
IR (KBr): n~ (cm-1) = 3297, 3239, 2967, 1617, 1556. 
 
Anal. ber. für C17H23NO2Ru:  C, 54.53; H, 6.19; N, 3.74.  
Gef.:      C, 54.55; H, 6.09; N, 3.55. 
 
(S)-(4-t-Butyloxazolin-2-yl)ruthenocen (85) 
 
Ru
N
O
85  
 
Unter Argon werden zu einer Lösung von 83 (672 mg, 1.79 mmol) in 40 mL Acetonitril  
Triphenylphosphin (1.73 g, 6.60 mmol), Triethylamin (1.12 mL, 8.03 mmol) und Tetra-
chlormethan (1.49 mL, 15.44 mmol) zugefügt. Die Mischung wird über Nacht bei 
Raumtemperatur gerührt, mit 80 mL Wasser hydrolysiert und mit Diethylether (4 ´ 50 mL) 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrockne t (MgSO4) und eingedampft. 
Reinigung mittels Flash-Chromatographie (Pentan:Diethylether, 1:1) ergibt 425 mg (67%) 85 
als hellgelben Feststoff. 
 
Fp: 157-159 °C. 
 
[a]D = –109 (c = 1.0, CHCl3). 
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1H-NMR (CDCl3) d 0.90 (s, 9H), 3.80-3.89 (m, 1H), 4.06-4.18 (m, 2H), 4.58 (s, 5H), 4.66 (b, 
2H), 5.04 (b, 1H), 5.18 (b, 1H). 
 
13C-NMR (CDCl3) d 26.2, 34.2, 68.6, 71.1, 71.2, 71.8, 72.1, 72.2, 75.1, 76.2, 164.8. 
 
MS (EI, 70 eV), m/z (rel. Intensität) = 357 (M+, 33), 300 (100), 257 (15). 
IR (KBr): n~ (cm-1) = 2957, 1666, 1489, 1478. 
 
Anal. ber. für C17H23NO2Ru:  C, 57.45; H, 5.67; N, 3.94.  
Gef.:     C, 57.11; H, 5.92; N, 3.76. 
 
(S,RP)-1-(4-t-Butyloxazolin-2-yl)-2-(diphenylhydroxymethyl)ruthenocen (74) 
 
Ru
N
O
OH
Ph Ph
74  
Unter Argon wird zu einer Lösung von 85 (100 mg, 0.28 mmol) in 4 mL Tetrahydrofuran bei 
–78 °C s-BuLi (0.22 mL, 0.28 mmol) zugefügt. Es wird 5 min bei dieser Temperatur gerührt. 
Benzophenon (51 mg, 0.28 mmol) wird in einer Portion zugegeben. Die Reaktion wird im 
Verlauf von 2 h auf Raumtemperatur gebracht, mit 10 mL Wasser hydrolysiert und mit 
Diethylether (3 ´ 10 mL) extrahiert.  Die vereinigten organischen  Phasen werden getrocknet 
(MgSO4) und eingedampft. Das Rohprodukt wird diastereomerenrein erhalten. Reinigung 
durch Flash-Chromatographie (Petrolether:MTBE, 20:1) ergibt 148 mg (98%) 74 als 
hellgelben Sirup. 
 
[a]D = –214 (c = 1.0, CHCl3). 
 
1H-NMR (CDCl3) d 0.90 (s, 9H), 3.50-3.60 (m, 1H), 3.94-4.10 (m, 3H), 4.55 (b, 1H), 4.64 (s, 
5H),  5.05 (b, 1H), 7.18-7.44 (m, 10 H), 9.02 (s, 1H). 
 
13C-NMR (CDCl3) d 25.7, 33.1, 68.2, 70.0, 70.7, 72.1, 72.7, 74.7, 76.4, 76.6, 103.7, 125.4, 
125.8, 126.1, 126.3, 126.5, 126.7, 127.0, 127.5, 127.7, 128.1, 145.9, 148.1, 166.2. 
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MS (EI, 70 eV), m/z (rel. Intensität) = 539 (M+, 25), 462 (48), 390 (8), 279 (14), 183 (28), 105 
(100). 
 
IR (KBr): n~ (cm-1) = 3442, 2956, 2864, 1654, 1449. 
 
HRMS ber. für C30H31NO2Ru:  539.1392.  
Gef.:      539.1392. 
 
(S)-[N-(1-t-Butyl-2-hydroxyethyl)amido]osmocen (84) 
 
Os
O
N
H
OH
84  
 
Unter Argon wird eine Suspension von Osmocencarbonsäure 82 (235 mg, 0.64 mmol) in 10 
mL Dichlormethan mit Oxalylchlorid (0.11 mL, 1.28 mmol) versetzt und bei Raumtemperatur 
gerührt, bis eine klare Lösung entsteht (ca. 2 h). Das Lösungsmittel wird in eine Kühlfalle 
abgezogen, der Rückstand 1 h am Hochvakuum getrocknet und in 10 mL Dichlormethan 
gelöst. Diese Lösung wird mittels Transfernadel langsam zu einer Mischung von (S)-t-
Leucinol (100 mg, 0.85 mmol) und  Triethylamin (0.19 mL, 1.34 mmol) in 10 mL 
Dichlormethan zugetropft. Es wird über Nacht bei Raumtemperatur gerührt und dann mit 
Wasser hydrolysiert. Die organische Phase wird abgetrennt und die wäßrige mit 
Dichlormethan extrahiert (3 ´ 10 ml). Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet 
(MgSO4) und eingedampft. Das Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatographie 
(Dichlormethan:Methanol, 95:5) gereinigt, wodurch 205 mg (69%) 84 als farbloser Feststoff 
erhalten werden. 
 
Fp: 175 °C (Zers.). 
 
[a]D = –11 (c = 1.2, CHCl3). 
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1H-NMR (CDCl3) d 0.97 (s, 9H), 2.84 (b, 1H), 3.50-3.60 (m, 1H), 3.80-3.90 (m, 2H), 4.80 (s, 
5H), 4.83 (b, 2H), 5.18-5.24 (m, 2H), 5.80 (d, J = 14.2 Hz, 1H). 
 
13C-NMR (CDCl3) d 26.9, 33.6, 59.2, 62.8, 63.0, 63.5, 65.3, 65.4, 66.0, 73.7, 170.9. 
 
MS (EI, 70 eV), m/z (rel. Intensität) = 465 (M+, 51), 349 (100), 321 (36), 295 (17). 
 
IR (KBr): n~ (cm-1) = 3388, 3099, 2961, 2871, 1647, 1622, 1530. 
 
HRMS ber. für C17H23NO2Os:  465.1343.  
Gef.:      465.1342. 
 
(S)-(4-t-Butyloxazolin-2-yl)osmocen (86) 
 
Os
N
O
86  
Zu einer Lösung von 84 (80 mg, 0.16 mmol) in 4 mL Acetonitril werden Triphenylphosphin 
(297 mg, 1.13 mmol), Triethylamin (0.11 mL, 0.79 mmol) und Tetrachlormethan (0.14 mL, 
1.45 mmol) zugefügt. Die Mischung wird über Nacht bei Raumtemperatur gerührt, mit 10 mL 
Wasser hydrolysiert und mit Diethylether (4 ´ 20 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingedampft. Reinigung mittels Flash-
Chromatographie (Pentan:Diethylether, 1:1) ergibt 425 mg (67%) 86 als hellgelben Feststoff. 
 
Fp: 164-165 °C. 
 
[a]D = –70 (c = 1.1, CHCl3). 
 
1H-NMR (CDCl3) d 0.88 (s, 9H), 3.78-3.84 (m, 1H), 4.06-4.18 (m, 2H), 4.77 (s, 5H), 4.81 (b, 
2H), 5.20 (b, 1H), 5.30-5.34 (m, 1H). 
 
13C-NMR (CDCl3) d 25.7, 33.7, 63.9, 63.9, 65.1, 65.1, 65.6, 68.3, 75.8, 77.2, 165.0. 
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MS (EI, 70 eV), m/z (rel. Intensität) = 447 (M+, 36), 390 (100), 184 (45). 
 
IR (KBr): n~ (cm-1) = 2957, 1668, 1487, 1475. 
 
HRMS ber. für C17H21NOOs:  447.1237.  
Gef.:      447.1237. 
 
(S,RP)-1-(4-t-Butyloxazolin-2-yl)-2-(diphenylhydroxymethyl)osmocen (75) 
 
Os
N
O
OH
Ph Ph
75  
Unter Argon wird zu einer Lösung von 86 (50 mg, 0.11 mmol) in 2 mL Tetrahydrofuran bei –
78 °C s-BuLi (95 mL, 0.12 mmol) zugefügt. Es wird 5 min bei dieser Temperatur gerührt. 
Benzophenon (27 mg, 0.15 mmol) wird in einer Portion zugegeben. Die Reaktion wird im 
Verlauf von 2 h auf Raumtemperatur gebracht, mit 10 mL Wasser hydrolysiert und mit 
Diethylether (3 ´ 10 mL) extrahiert.  Die vereinigten organischen  Phasen werden getrocknet 
(MgSO4) und eingedampft. Das Rohprodukt wird diastereomerenrein erhalten. Reinigung 
durch Flash-Chromatographie (Petrolether:MTBE, 20:1) ergibt 69 mg (98%) 75 als farblosen 
Sirup. 
 
[a]D = –172 (c = 1.0, CHCl3). 
 
1H-NMR (CDCl3) d 0.87 (s, 9H), 3.68 (dd, J = 8.8 Hz, 8.2 Hz, 1H), 3.92 (t, J = 8.2 Hz, 1H), 
4.10 (dd, J = 8.8 Hz, 8.2 Hz, 1H), 4.15 (b, 1H), 4.86 (b, 1H),  4.93 (s, 5H), 5.18 (b, 1H), 7.18-
7.42 (m, 10 H), 8.86 (s, 1H). 
 
13C-NMR (CDCl3) d 26.2, 33.6, 64.4, 64.5, 65.7, 67.8, 68.9, 71.2, 75.3, 77.2, 96.5, 126.4, 
126.5, 126.7, 126.7, 127.3, 127.3, 128.0, 128.0, 128.1, 128.1, 146.3, 148.2, 167.5. 
 
MS (EI, 70 eV), m/z (rel. Intensität) = 629 (47, M+), 552 (61), 390 (25), 356 (100). 
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IR (CHCl3): n~ (cm-1) = 3454, 2958, 1658, 1447. 
 
HRMS ber. für C30H31NO2Os:  629.1969.  
Gef.:      629.1967. 
 
(S)-(4-t-Butyloxazolin-2-yl)benchrotren (88) 
 
88
CrOC COOC
O
N
 
 
Diese Verbindung wird analog Lit. 130 hergestellt. 
Unter Argon und Lichtausschluß wird eine Lösung von (S)-4-t-Butyl-2-phenyloxazolin (1.00 
g, 4.92 mmol), Naphthalin (315 mg, 2.46 mmol) und Cr(CO)6 in 60 mL Dioxan 5 Tage unter 
Rückfluß erhitzt. Die Reaktionsmischung wird eingedampft und das Rohprodukt durch Flash-
Chromatographie (Pentan:Diethylether, 1:1) gereinigt, wodurch 1.25 g (75%) 88 als gelber 
Feststoff erhalten werden. 
Die Analysendaten sind konsistent mit den in der Literatur beschriebenen Werten. 
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Versuchte Umsetzung zu (S,RP)-1-(4-t-Butyloxazolin-2-yl)-2-(diphenylhydroxy-
methyl)benchrotren (77) 
 
CrOC COOC
O
N
88 77
CrOC COOC
O
N
OH
Ph
Ph
 
Unter Argon und Lichtausschluß wird bei –78 °C eine Lösung von 88 (100 mg, 0.29 mmoL) 
in 2 mL Tetrahydrofuran tropfenweise mit LDA (hergestellt aus Diisopropylamin (45 mL, 
0.32 mmol) und n-BuLi (0.22 mL, 0.35 mmol)) versetzt und innerhalb von 2 h auf –20 °C 
erwärmt. Benzophenon (65 mg, 0.36 mmol) wird in einer Portion zugegeben und die 
Reaktionsmischung über Nacht auf Raumtemperatur gebracht. Es wird mit gesättigter 
Ammoniumchlorid-Lösung hydrolysiert und mit Diethylether (3 ´ 10 mL) extrahiert. Die 
vereinigten organischen Extrakte werden getrocknet (MgSO4) und eingedampft. Reinigung 
über Flash-Chromatographie scheitert an der schnellen, dynamischen Isomerisierung eines 
Diastereomers (s. 3.3.4.3). 
 
(S)-[N-(1-t-Butyl-2-hydroxyethyl)amido]cyrhetren (92) 
 
O
N
H
OH
Re
OC CO
CO
92  
 
Unter Argon wird eine Suspension von Cyrhetrencarbonsäure 91 (410 mg, 1.08 mmol) in 10 
mL Dichlormethan mit Oxalylchlorid (186 mL, 2.16 mmol) versetzt. Ein Tropfen Pyridin wird 
zugefügt und die Mischung unter Ultraschall unter Rückfluß erhitzt, bis eine klare, 
purpurfarbene Lösung entsteht. Das Lösungsmittel wird in eine Kühlfalle abgezogen, der 
Rückstand 2 h getrocknet und in 10 mL Dichlormethan gelöst. Die Lösung wird langsam 
mittels Transfernadel zu einer Mischung von (S)-t-Leucinol (156 mg, 1.33 mmol) und  
Triethylamin (317 mL, 2.27 mmol) in 5 mL Dichlormethan zugetropft. Es wird über Nacht bei 
Raumtemperatur gerührt und mit 20 mL Wasser hydrolysiert. Die organische Phase wird 
abgetrennt und die wäßrige mit Dichlormethan extrahiert (3 ´ 20 mL). Die vereinigten 
organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingedampft. Das Rohprodukt wird 
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mittels Flash-Chromatographie gereinigt (Dichlormethan:Methanol, 95:5), wodurch 438 mg 
(85%) 92 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Fp: 138 °C (Zers.). 
 
[a]D = -12 (c = 1.0, CHCl3).  
 
1H-NMR (d4-Methanol) d 0.95 (s, 9H), 3.50-3.95 (m, 3H), 5.50-5.60 (m, 2H), 6.18-6.22 (m, 
1H), 6.38-6.42 (m, 1H). 
 
13C-NMR (d4-Methanol) d 27.3, 35.7, 61.2, 61.7, 85.7, 86.4, 87.9, 89.6, 95.2, 165.4, 194.2. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (rel. Intensität) = 479 (M+, 27), 448 (25), 363 (100). 
 
IR (KBr): n~ (cm-1) =  3293, 2964, 2442, 2399, 2029, 1939, 1617, 1488, 1425. 
 
HRMS ber. für C15H18NO5Re:  479.0745.  
Gef.:      479.0743. 
 
(S)-(4-t-Butyloxazolin-2-yl)cyrhetren (93) 
 
N
O
Re
OC CO
CO
93  
 
Unter Argon werden zu einer Lösung von 92 (1.10 g, 2.30 mmol) in 60 mL Acetonitril  
Triphenylphosphin (2.24 g, 8.53 mmol), Triethylamin (1.43 mL, 10.24 mmol) und  
Tetrachlormethan (1.93 mL, 20.00 mmol) zugefügt. Die Mischung wird über Nacht bei 
Raumtemperatur gerührt, mit 100 mL Wasser hydrolysiert und mit Diethylether (3 ´ 80 mL) 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingedampft. 
Das Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatographie gereinigt (Pentan:Diethylether, 1:1), 
wodurch 937 mg (87%) 93 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
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Fp: 88-90 °C.  
 
[a]D = -84 (c = 1.0, CHCl3).  
 
1H-NMR (CDCl3) d 0.90 (s, 9H), 3.93 (dd, J = 7.4 Hz, 9.2 Hz, 1H), 4.12-4.28 (m, 2H), 5.33-
5.40 (m, 2H), 5.90-6.10 (m, 2H). 
 
13C-NMR (CDCl3) d 25.7, 34.3, 68.9, 76.1, 84.3, 84.4, 86.9, 87.0, 88.7, 158.6, 192.7. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (rel. Intensität) = 461 (M+, 26), 404 (100), 376 (21). 
 
IR (KBr): n~ (cm-1) =  2975, 2033, 1938, 1922, 1663. 
 
Anal. ber. für C15H16NO4Re:  C, 39.12; H, 3.50; N, 3.04.  
Gef.:      C, 39.11; H, 3.65; N, 3.00. 
 
(S,RP)-1-(4-t-Butyloxazolin-2-yl)-2-(diphenylhydroxymethyl)cyrhetren (76) 
 
Re
N
O
OC CO
CO
OH
Ph
Ph
76  
 
Unter Argon wird eine Lösung von 300 mg (0.65 mmol) 93 in 8 mL Diethylether –78 °C mit 
0.45 mL (0.72 mmol) n-BuLi versetzt und 15 min gerührt. Benzophenon (150 mg, 0.79 
mmol) wird in einer Portion zugefügt und die Mischung bei –78 °C für 60 min gerührt. Dann 
wird mit 10 mL Wasser hydrolysiert, mit Diethylether (3 ´ 10 mL) extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen getrocknet (MgSO4) und eingedampft. Das Rohprodukt wird mit einem 
Diastereomerenverhältnis von 9:1 zugunsten des gewünschten Isomers erhalten. Die 
Reinigung erfolgt über Flash-Chromatographie (Pentan:MTBE, 15:1), wodurch 320 mg 
(76%) 76 als farbloser Sirup erhalten werden, der langsam kristallisiert. 
 
Fp: 126-128 °C.  
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[a]D = -224 [c = 1.0, CHCl3].  
 
1H-NMR (CDCl3) d 0.89 (s, 9H), 3.60 (dd, J = 8.1 Hz, 8.5 Hz, 1H), 4.04-4.15 (m, 2H), 4.77 
(dd, J = 1.9 Hz, 2.7 Hz, 1H),  5.02 (t, J = 2.7 Hz, 1H), 5.99 (dd, J = 1.9 Hz, 2.7 Hz, 1H), 7.20-
7.42 (m, 10H), 9.02 (s, 1H). 
 
13C-NMR (CDCl3) d 25.8, 34.1, 69.2, 75.2, 76.5, 77.2, 77.8, 84.4, 91.3, 92.5, 123.3, 127.1, 
127.5, 127.6, 127.6, 127.8, 144.1, 146.3, 160.8, 192.4. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (rel. Intensität) = 643 (M+, 72), 566 (100), 404 (15), 356 (22), 298 (28). 
 
IR (KBr): n~ (cm-1) =  3105, 2959, 2027, 1942, 1922, 1658. 
 
Anal. ber. für C28H26NO5Re: C, 52.33; H, 4.08; N, 2.18.  
Gef.:     C, 52.21; H, 4.10; N, 2.03. 
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5.2.4 Vorschriften zu Kapitel 3.4 
 
(S,SP)-1-(4-t-Butyloxazolin-2-yl)-2-(diphenylphosphinyl)cyrhetren (96) 
 
Re
N
O
OC CO
PPh2
CO
96  
 
Unter Argon wird eine Lösung von 93 (300 mg, 0.65 mmol) in 8 mL Diethylether bei –
78 °C mit n-BuLi (0.45 mL, 0.72 mmol) versetzt und 10 min gerührt. Chlordiphenylphosphin 
(0.15 mL, 0.86 mmol) wird zugefügt und die Mischung bei –78 °C für 30 min gerührt, dann 
wird mit 10 mL Wasser hydrolysiert, mit Diethylether (3 ´ 10 mL) extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen getrocknet (MgSO4) und eingedampft. Das Rohprodukt wird mit einem 
Diastereomerenverhältnis von 2:1 erhalten. Die Reinigung erfolgt mittels Flash-
Chromatographie (Pentan:Diethylether, 9:1), wodurch 231 mg (55%) des Hauptprodukts 96 
als farbloser Schaum erhalten werden. 
 
1H-NMR (CDCl3): d 0.88 (s, 9H), 3.73 (dd, J = 8.5 Hz, 8.2 Hz, 1H), 3.90 (dd, J = 9.2 Hz, 8.2 
Hz, 1H), 4.18 (dd, J = 9.2 Hz, 8.5 Hz, 1H), 4.68-4.72 (m, 1H), 5.18-5.22 (m, 1H), 6.07-6.11 
(m, 1H), 7.30-7.43 (m, 10H). 
 
13C-NMR (CDCl3): d 26.2, 34.2, 69.4, 76.8, 82.6 (d, JP-C = 2.3 Hz), 91.3, 92.6 (d, JP-C = 5.1 
Hz), 95.0 (d, JP-C = 16.0 Hz), 102.3 (d, JP-C = 22.2 Hz), 128.8, 128.9, 129.0, 129.1, 129.3, 
129.9, 133.0, 133.3, 134.8, 135.1, 136.3 (d, JP-C = 14.3 Hz), 138.4 (d, JP-C = 11.5 Hz), 158.5, 
193.2. 
 
31P-NMR (CDCl3): d 16.0. 
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Dichlorotriphenylphosphin-Ruthenium(II)-Komplex von 96 (97) 
 
Re
OC
CO CO
N
O
PPh2 Ru
t-Bu
PPh3
ClCl
97  
 
Unter Argon werden zu einer Lösung von 96 (100 mg, 0.16 mmol) in 6 mL Toluol 
(PPh3)3RuCl2 (157 mg, 0.16 mmol) zugefügt und 5 h bei Raumtemperatur gerührt. Das 
Produkt wird durch Zugabe von 20 mL n-Hexan und Kühlen auf –10 °C ausgefällt, über eine 
Umkehrfritte unter Argon abgesaugt und gründlich mit Pentan nachgewaschen. 97 wird in 
einer Ausbeute von 120 mg (73%) als tiefgrüner Feststoff diastereoselektiv erhalten. 
 
Fp: >230 °C.  
 
1H-NMR (CDCl3): d 0.88 (s, 9H), 4.49 (dd, J = 8.7 Hz, 8.5 Hz, 1H), 4.65 (t, J = 8.7 Hz, 1H), 
4.93-5.01 (m, 2H), 5.21 (m, 1H), 5.80 (m, 1H), 6.95-7.62 (m, 25H). 
 
13C-NMR (CDCl3): d 26.9, 33.5, 70.0, 78.0, 82.8 (d, JP-C = 5.7 Hz), 87.5 (d, JP-C = 4.6 Hz), 
89.8, 97.3 (d, JP-C = 13.1 Hz), 97.9 (d, JP-C = 39.3 Hz), 127.2, 127.3, 127.5, 127.5, 127.6, 
127.7, 128.4, 128.6, 129.1, 129.1, 129.7, 129.7, 130.1, 130.1, 130.6, 130.7, 130.8, 130.9, 
131.9, 132.0, 132.1, 132.8, 133.0, 134.2, 134.4, 134.6, 135.1, 135.3, 136.3, 137.0, 160.9, 
191.8. 
 
31P-NMR (CDCl3): d 39.8 (d, JP-P = 42.8 Hz), 68.0 (d, JP-P = 42.8 Hz). 
 
MS (SIMS, FAB, +VE): m/z (rel. Intensität) = 1079 (M+, <1), 1046 (4), 784 (33), 664 (9), 510 
(15), 376 (29), 263 (43), 192 (100). 
 
IR (KBr): n~ (cm-1) =  3447, 3056, 2955, 2030, 1944, 1926, 1646, 1587, 1483. 
 
Anal. ber. für C45H40Cl2NO4P2ReRu:  C, 50.09; H, 3.74; N, 1.30.  
Gef.:       C, 49.85; H, 3.56; N, 1.04. 
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Asymmetrische Transferhydrierung von Propiophenon 
 
O OH
*
 
 
Unter Argon wird 97 (5.3 mg, 0.005 mmol, 1 mol%) in 25 mL Isopropanol gelöst und 15 min 
mit Ultraschall behandelt. Propiophenon (67 mL, 0.5 mmol) in 1 mL Isopropanol und 1 mL 
(0.25 mmol, 50 mol%) einer 0.25 N Lösung von Natriumisopropylat in Isopropanol werden 
zugegeben und 10 h unter Rückfluß erhitzt. Die Reaktion wird mit 2 N wäßriger Salzsäure 
hydrolysiert und mit Diethylether extrahiert (3 ´ 30 mL). Die vereinigten organischen Phasen 
werden getrocknet (MgSO4) und eingedampft. Flash-Chromatographie (Pentan:Diethylether, 
9:1) liefert das Produkt in 50% Ausbeute. Die Bestimmung des Enantiomerenüberschusses 
mittels HPLC ergibt eine Enantioselektivität von 50% (R). 
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5.2.5 Vorschriften zu Kapitel 3.5 
1-(1-Ferrocenylethyl)imidazol (105) 
 
Fe
CH3
N
105
N
 
 
Eine Lösung von Ugi-Amin 3 (560 mg, 2.18 mmol) und Imidazol (179 mg, 2.62 mmol) in 
10 mL Eisessig wird 4 h unter Rückfluß erhitzt. Nach Abkühlung wird die 
Reaktionsmischung vorsichtig auf gesättigte Natriumhydrogencarbonat-Lösung getropft und 
mit Diethylether (3 ´ 30 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
getrocknet (MgSO4) und eingedampft. Das Rohprodukt wird durch Flash-Chromatographie 
(Dichlormethan:Methanol, 95:5, Silicagel mit NEt3 deaktiviert) gereinigt, wodurch 380 mg 
(62%) 105 als rotes Öl erhalten werden. 
 
1H-NMR (CDCl3): d 1.80 (d, J = 7.2 Hz, 3H), 4.08-4.25 (m, 9H), 5.19 (q, J = 7.2 Hz, 1H), 
6.92 (b, 1H), 7.04 (b, 1H), 7.46 (b, 1H). 
 
13C-NMR (CDCl3): d 22.3, 52.8, 65.9, 67.6, 68.0, 68.5, 68.9, 89.0, 118.8, 128.9, 136.0. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (rel. Intensität) = 280 (100, M+), 213 (78), 188 (24), 121 (42). 
 
IR (kapillar): n~ (cm-1) =  3381, 3099, 2981, 2937, 1644, 1496, 1404. 
 
HRMS ber. für C15H16FeN2:   280.0663.  
Gef.:      280.0663. 
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1-(1-Ferrocenylethyl)-3-methylimidazoliumiodid (106) 
 
Fe
CH3
N
106
N
I
 
 
Eine Lösung von 105 (564 mg, 2.01 mmol) und Methyliodid (0.13 mL, 2.11 mmol) in 2 mL 
Isopropanol wird 24 h bei 40 °C in einem verschlossenen Schlenkrohr gerührt. Das 
Lösungsmittel wird abgezogen und das Rohprodukt mittels Flash-Chromatographie (neutrales 
Aluminiumoxid, zuerst Dichlormethan:Diethylether, 2:1, dann Dichlormethan:Methanol, 
95:5) gereinigt, wodurch 728 mg (86%) 106 als oranger Schaum erhalten werden. 
 
1H-NMR (CDCl3): d 2.01 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 4.06 (s, 3H), 4.20-4.44 (m, 9H), 5.85 (q, J = 7.1 
Hz, 1H), 7.29 (b, 1H), 7.50 (b, 1H), 9.89 (b, 1H). 
 
13C-NMR (CDCl3): d 21.9, 37.6, 57.3, 66.5, 69.3, 69.5, 69.8, 70.2, 85.4, 120.7, 123.9, 135.8. 
 
IR (KBr): n~ (cm-1) =  3078, 2934, 1569, 1552. 
 
1-(1-Ferrocenylethyl)-3-methylimidazolin-2-yliden (107) 
 
Fe
N
N
107
CH3
 
 
Unter Argon werden zu einer Suspension von 106 (1.00 g, 2.37 mmol), das vor Beginn der 
Reaktion azeotrop mit Benzol getrocknet wird, in 20 mL Tetrahydrofuran etwa 100 mL 
Ammoniak einkondensiert, wodurch die Lösung des Edukts bewirkt wird. NaH (63 mg, 
2.61 mmol) wird in einer Portion zugegeben, wonach Wasserstoffentwicklung beobachtet 
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werden kann. Das Kühlbad wird entfernt und die Reaktionsmischung eine Stunde unter 
Rückfluß gehalten. Danach wird der Ammoniak abgedampft. Es wird eine orangerote Lösung 
mit farblosem Niederschlag (NaI) erhalten, die ohne weitere Reinigungsschritte in der 
Folgereaktion eingesetzt wird. 
 
1-(1-Ferrocenylethyl)-3-methylimidazolin-2-thion (108) 
 
Fe
CH3
N
108
N
S
 
 
Unter Argon werden Carben 107 (2.37 mmol) in Tetrahydrofuran zu einer Suspension von 
Schwefel (76 mg, 2.37 mmol) in 10 mL Tetrahydrofuran zugetropft. Es wird 30 min bei 
Raumtemperatur gerührt, mit 40 mL Wasser hydrolysiert und mit Diethylether (3 ´ 50 mL) 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingedampft. 
Das Rohprodukt wird mittels Flash-Chromatographie (Pentan:Diethylether, 1:1) gereinigt, 
wodurch 640 mg (83%) 108 als gelber Feststoff erhalten werden. 
 
Fp: 139-141 °C.  
 
1H-NMR (CDCl3): d 1.66 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 3.55 (s, 3H), 4.14-4.16 (m, 1H), 4.17-4.21 (m, 
6H), 4.22-4.24 (m, 1H), 4.28-4.30 (m, 1H), 5.92 (q, J = 6.9 Hz, 1H), 6.44 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 
6.57 (d, J = 2.2 Hz, 1H). 
 
13C-NMR (CDCl3): d 19.3, 34.6, 52.3, 65.7, 67.6, 68.3, 68.7, 68.8, 87.4, 113.6, 117.4, 160.3. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (rel. Intensität) = 326 (88, M+), 213 (100), 169 (67). 
 
IR (KBr): n~  (cm-1) =  3447, 3126, 3084, 2988, 2929, 1454, 1398. 
 
HRMS ber. für C16H18FeSN2:  326.0540.  
Gef.:      326.0540. 
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(Rp)-(2-Trimethylsilylferrocenyl)methanol (111) 
 
Fe
(CH3)3Si
OH
111  
 
Unter Argon wird bei –78 °C eine Lösung von (S,SP)-S-4-Tolyl-S-[(2-trimethylsilyl)-
ferrocenyl]sulfoxid 110 (1.71 g, 4.32 mmol) in 30 mL Tetrahydrofuran tropfenweise  mit t-
BuLi (2.96 mL, 1.85 mmol) versetzt. Die dunkelrote Lösung wird 10 min bei dieser 
Temperatur gerührt, dann wird N,N-Dimethylformamid (0.99 mL, 12.84 mmol)  zugegeben. 
Nach einer Stunde Rührens bei –78 °C werden 5 mL Wasser und 10 mL Methanol zugefügt, 
sodaß eine homogene Lösung erhalten wird. Bei Raumtemperatur wird portionsweise NaBH4 
(567 mg, 14.98 mmol) zugegeben, was in Gasentwicklung und einer Farbänderung von Rot 
nach Orange resultiert. Nach einer Stunde wird die Reaktionsmischung zwischen 60 mL 
Wasser und 60 mL Diethylether verteilt. Die wäßrige Phase wird mit Diethylether (2 ´ 50 
mL) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen getrocknet (MgSO4) und eingedampft. 
Das Rohprodukt wird durch Flash-Chromatographie (Pentan:Diethylether, 3:2) gereinigt, 
wodurch 1.00 g (79%) 111 als oranger Feststoff erhalten werden. 
 
Fp: 56-58 °C. 
  
[a]D = -7 (c = 1.2, Dichlormethan). 
  
1H-NMR (CDCl3): d 0.27 (s, 9H), 1.70 (b, 1H), 4.08-4.15 (m, 6H), 4.25-4.38 (m, 4H). 
 
13C-NMR (CDCl3): d 0.3, 60.8, 68.3, 70.0, 71.5, 71.7, 74.6, 92.3. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (rel. Intensität) = 288 (M+, 100), 255 (5), 223 (7), 195 (9), 138 (31). 
 
IR (KBr): n~ (cm-1) =  3261, 3096, 2956, 2892, 1406, 1304, 1246. 
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Anal. ber. für C14H20FeOSi:  C, 58.34; H, 6.99.  
Gef.:     C, 58.36; H, 6.93. 
 
(Rp)-1-[(2-Trimethylsilylferrocenyl)methyl]imidazol (112) 
 
Fe
(CH3)3Si
N
N
112  
 
Eine Lösung  von 111 (723 mg, 2.51 mmol) und 1,1’-Carbonyldiimidazol (1.22 g, 7.52 mmol) 
werden in 35 mL Acetonitril eine Stunde lang unter Rückfluß erhitzt. Nach Abkühlen auf 
Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung zwischen 100 mL Wasser und 100 mL Diethyl-
ether verteilt. Die wäßrige Phase wird mit Diethylether extrahiert (2 ´ 50 mL), die vereinigten 
organischen Extrakte werden mit Wasser (2 ´ 50 mL) und gesättigter Kochsalzlösung (50 
mL) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und eingedampft. Das Rohprodukt wird mittels Flash-
Chromatographie (Dichlormethan:Methanol, 95:5) gereinigt, wodurch 819 mg (97%) 112 als 
rotes Öl erhalten werden. 
 
[a]D = -16 (c = 1.3, Dichlormethan). 
 
1H-NMR (CDCl3): d 0.17 (s, 9H), 3.92-3.98 (m, 6H), 4.21-4.30 (m, 2H), 4.75 (d, J = 14.3 Hz, 
1H), 4.83 (d, J = 14.3 Hz, 1H), 6.76 (b, 1H), 6.95 (b, 1H), 7.33 (b, 1H). 
 
13C-NMR (CDCl3): d 0.1, 46.6, 68.6, 70.4, 71.1, 72.4, 74.9, 86.1, 118.4, 128.7, 136.2. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (rel. Intensität) = 338 (100, M+), 271 (38), 188 (9). 
 
IR (neat): n~ (cm-1) =  3097, 2954, 2895, 1687, 1504, 1403. 
 
HRMS ber. für C17H22FeN2Si:  338.0902.  
Gef.:      338.0902. 
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(Rp)-1-[(2-Trimethylsilylferrocenyl)methyl]-3-methylimidazoliumiodid (113) 
 
Fe
(CH3)3Si
N
N
I
113  
 
Eine Lösung von 112 (720 mg, 2.13 mmol) und Methyliodid (0.15 mL, 2.35 mmol) in 2 mL 
Isopropanol wird 24 h bei 40 °C in einem verschlossenen Schlenkrohr gerührt. Das 
Lösungsmittel wird abgezogen und das Rohprodukt mittels Flash-Chromatographie 
(Dichlormethan:Methanol, 95:5) gereinigt, wodurch 881 mg (86%) 113 als roter Schaum 
erhalten werden. 
 
[a]D = -35 (c = 1.0, Dichlormethan).  
 
1H-NMR (CDCl3): d 0.20 (s, 9H), 4.10 (s, 3H), 4.20 (b, 1H), 4.23 (s, 5H), 4.48 (b, 1H), 4.72 
(b, 1H), 7.19 (b, 1H), 7.73 (b, 1H), 9.60 (b, 1H). 
 
13C-NMR (CDCl3): d 0.1, 36.7, 49.8, 68.8, 71.5, 71.6, 73.2, 75.4, 81.6, 120.5, 123.3, 134.9. 
 
IR (KBr): n~ (cm-1) =  3461, 3057, 2953, 1564, 1403. 
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(Rp)-1-[(2-Trimethylsilylferrocenyl)methyl]-3-methylimidazolin-2-yliden (114) 
 
Fe
Si(CH3)3
N
N
114  
 
Zu einer Lösung von 113 (400 mg, 0.83 mmol), das vor der Reaktion azeotrop mit Benzol 
getrocknet wird, in 20 mL Tetrahydrofuran wird NaH (22 mg, 0.91 mmol) und 1 N KOt-Bu in 
Tetrahydrofuran (46 ml, 0.05 mmol, 5 mol%) bei Raumtemperatur zugegeben. Es wird eine 
Stunde gerührt, während dieser Zeit kann die Bildung eines farblosen Niederschlags (NaI) 
und Wasserstoffentwicklung beobachtet werden. 
Die auf diese Weise erhaltene Carben-Lösung kann ohne weitere Reinigungsschritte in den 
Folgereaktionen eingesetzt werden. 
 
1H-NMR (d8-Tetrahydrofuran): d 0.20 (s, 9H), 3.72 (s, 3H), 4.05 (b, 1H), 4.18 (s, 5H), 4.25 
(b, 1H), 4.46 (b, 1H), 5.12 (b, 2H), 6.72 (b, 1H), 6.93 (b, 1H). 
 
(Rp)-1-[(2-Trimethylsilylferrocenyl)methyl]-3-methylimidazolin-2-thion (115) 
 
Fe
Si(CH3)3
N
N
S
115  
 
Unter Argon werden Carben 114 (0.42 mmol) in Tetrahydrofuran zu einer Suspension von 
Schwefel (13 mg, 0.41 mmol) in 5 mL Tetrahydrofuran zugetropft. Es wird 30 min bei 
Raumtemperatur gerührt, mit 15 mL Wasser hydrolysiert und mit Diethylether (3 ´ 25 mL) 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingedampft. 
Das Rohprodukt wird durch Flash-Chromatographie (Pentan:Diethylether, 1:1) gereinigt, 
wodurch 104 mg (65%) 115 als gelber Feststoff erhalten werden. 
 
Fp: 150-152 °C. 
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[a]D = -11 (c = 1.2, Dichlormethan).  
 
1H-NMR (CDCl3): d 0.22 (s, 9H), 3.61 (s, 3H), 4.13-4.23 (m, 6H), 4.39 (b, 2H), 4.82 (d, J = 
14.5 Hz, 1H), 4.96 (d, J = 14.5 Hz, 1H), 6.30 (b, 1H), 6.57 (b, 1H). 
 
13C-NMR (CDCl3): d 0.3, 34.8, 47.9, 69.0, 71.0, 72.2, 73.5, 75.2, 84.7, 115.5, 117.0, 161.3. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (rel. Intensität) = 384 (80, M+), 319 (71), 271 (100), 169 (41). 
 
IR (KBr): n~  (cm-1) =  2952, 2891, 1565, 1403. 
 
Anal. ber. f. C18H24FeN2SSi:  C, 56.24; H, 6.29; N, 7.29.  
Gef.:     C, 56.12; H, 6.17; N, 7.16. 
 
(Rp)-Pentacarbonyl-[1-[(2-trimethylsilylferrocenyl)methyl]-3-methylimidazolin-2-
ylidene]chrom(0) (116) 
 
Fe
Si(CH3)3
N
N
Cr(CO)5
116  
 
Unter Argon werden Carben 114 (0.23 mmol) in Tetrahydrofuran zu einer Suspension von 
Cr(CO)6 (46 mg, 0.21 mmol) in 5 mL Tetrahydrofuran zugetropft. Nach 24 h Rührens bei 
Raumtemperatur wird das Lösungsmittel abgezogen und das Rohprodukt durch Flash-
Chromatographie (Pentan:Diethylether, 1:1) gereinigt, wodurch 78 mg (68%) 116 als gelber 
Sirup erhalten werden, der langsam kristallisiert. 
  
Fp: 135 °C (Zers.). 
  
[a]D = -141 (c = 1.6, Dichlormethan).  
 
1H-NMR (CDCl3): d 0.27 (s, 9H), 3.87 (s, 3H), 4.15-4.27 (m, 7H), 4.35-4.45 (m, 2H), 4.96 (d, 
J = 14.2 Hz, 1H), 5.46 (d, J = 14.2 Hz, 1H), 6.62 (b, 1H), 6.82 (b, 1H). 
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13C-NMR (CDCl3): d 0.5, 39.2, 51.7, 69.1, 69.2, 71.6, 72.6, 73.2, 75.1, 85.3, 120.7, 122.7, 
189.8, 218.1, 221.5. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (rel. Intensität) = 544 (11, M+), 404 (100), 266 (21), 198 (28). 
 
IR (KBr): n~  (cm-1) = 2957, 2053, 1966, 1907, 1440. 
 
HRMS ber. für C23H24CrFeN2O5Si:  544.0209.  
Gef.:      544.0207. 
 
 (Rp)-(h4-Cyclooctadien)iodo-[1-(2-trimethylsilylferrocenyl)methyl]-3-methylimidazolin-2-
yliden]rhodium(I) (117) 
 
Fe
Si(CH3)3
N
N
Rh
I
117  
 
Unter Argon werden Carben 114 (0.21 mmol) in Tetrahydrofuran zu einer Lösung von 
[RhCl(COD)]2 (51 mg, 0.10 mmol) in 5 mL Tetrahydrofuran zugetropft. Nach 24 h bei 
Raumtemperatur wird die Reaktion mit 15 mL Wasser hydrolysiert und mit Diethylether 
(3 ´ 25 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und 
eingedampft. Das Rohprodukt wird durch Flash-Chromatographie (Pentan:Diethylether, 1:1) 
gereinigt, wodurch 135 mg (93%) 117 (2:1-Verhältnis der Diasteromere) erhalten werden. 
Umkristallisation (Hexan:MTBE, 2:1) ergibt 90 mg (62%) des Überschußdiastereomers als 
gelbe Kristalle. 
 
Analytische Daten für das Überschußdiastereomer 
 
Fp: 179 °C (Zers.). 
 
[a]D = -3 (c = 0.6, Dichlormethan). 
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1H-NMR (CDCl3): d 0.31 (s, 9H), 1.70-2.13 (m, 4H), 2.19-2.50 (m, 4H), 3.40-3.60 (m, 2H), 
3.96 (s, 3H), 4.11-4.36 (m, 7H), 4.61 (b, 1H), 5.08 (d, J = 14.2 Hz, 1H), 5.18-5.38 (m, 2H), 
5.92 (d, J = 14.2 Hz, 1H), 6.58 (b, 1H), 6.78 (b, 1H). 
 
13C-NMR (CDCl3): d 0.6, 29.2, 30.1, 31.9, 32.8, 50.2, 69.1, 69.2, 70.7 (d, JC-Rh = 13.7 Hz), 
71.2, 71.4 (d, JC-Rh = 13.7 Hz), 73.8, 74.5, 86.4, 96.2 (d, JC-Rh = 14.7 Hz), 96.3 (d, JC-Rh = 14.7 
Hz), 119.9, 121.7, 181.4 (d, JC-Rh = 48.0 Hz). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (rel. Intensität) = 690 (M+, 46), 582 (48), 382 (100). 
 
IR (KBr): n~  (cm-1) = 3094, 2952, 2872, 2824, 1453, 1401. 
 
HRMS ber. für C26H36FeIN2RhSi:  690.0090.  
Gef.:      690.0089. 
 
 
Experimenteller Teil  149 
 
5.3 Röntgenstruktur-Berichte 
5.3.1 Allgemeine Definitionen 
   Ueq = 1/3iSj×Uij×ai*×aj*×ai×aj 
 
Anisotroper Verschiebungsparameter: 
 
   t = exp[-2×p2×(SiSj×Uij×hi×hj×ai*×aj* )] 
 
5.3.2 Bericht zu Verbindung 41g 
 
 
Chemical formula  : C21H24O3NS2IFe 
Formula weight  : 585.31 
Crystal system  : orthorhombic 
Space group (No.)  : P 21 21 21  
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Z    : 4 
a (Å)    : 9.3188(4) 
b (Å)    : 12.5815(6) 
c (Å)    : 19.3691(9) 
a (°)    : 90.0 
b (°)    : 90.0 
g (°)    : 90.0 
Cell volume   : 2270.92 Å3 
Density calc.   : 1.712g cm-3 
Radiation   : MoKa (0.71073 Å) 
Absorption coefficient  : 25.27 cm-1 
Crystal color   : orange/red 
Crystal shape   : irregular 
Crystal size   : 0.20 ´ 0.30 ´ 0.40 mm 
 
Data Collection 
Diffractometer type  : Bruker SMART CCD 
Absorption correction : max./min. 1.00/0.74 (SADABS) 
No. of reflections measured : 24972 
No. of independent reflections: 4796 
No. of observed reflections  : 3738 
qmax  (°)   : 33.2 
hmin ® hmax   : 0 ® 14 
kmin ® kmax   : 0 ® 19 
lmin ® lmax   : 0 ® 29 
Criterion for observed : I > 2s(I) 
Rint    : 0.05(7) 
On    : F 
Treatment of hydrogens  : Positions calculated. Us fixed at 1.5 
     times U of the relevant heavy atom. 
     prior to final refinement. Not refined. 
R    : 0.039 
Rw    : 0.040 
Weighting sheme  : w = 1/(s2(F) + 0.0004·F2) 
No. of parameters refined : 263 
No. of reflections in refmnt. : 3738 
Residual electron density : -1.65/+1.58 e/Å3 
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r*174    : not ref. 
XABS175   : not ref. 
Goodness of fit   : 1.2439 
Solution   : XTAL3.4176 
Remarks : Data collected at the MPI/Mülheim. CCD-data (Bruker 
SMART). 
 
                                                 
174 (a) Larson, A. C., In Crystallographic Computing, Ahmed, F. R.; Hall, S. R.; Huber, C. P., Eds.; Munksgaard: 
Copenhagen, 1970, S. 291. (b) Zachariasen, W. H. Acta Cryst. 1967, 23, 558. 
175 Flack, H. D. Acta Cryst. 1983, A39, 876. 
176 XTAL3.4 User’s Manual, Hall, S. R.; King G. S. D.; Stewart, J. M., Hrsg.; Lamb: Perth, 1995. 
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Atomic Positional and Isotropic Displacement Parameters                 
----------------------------------------------------------------------------- 
 Atom      x/a       y/b        z/c       Ueq/Å2                           
 ---------------------------------------------------------------------------- 
 I     -0.18867(3)   0.41734(2)   0.65970(1)  * 0.02441(7)                           
 Fe     0.09343(7)   0.52269(5)   0.77253(3)  * 0.0201(2)                            
 S1     0.2120(1)    0.35141(8)   0.65511(5)  * 0.0196(3)                            
 S2     0.4456(1)    0.24258(9)   0.71420(6)  * 0.0254(3)                            
 O1     0.1033(3)    0.2714(2)    0.6645(2)   * 0.0236(9)                            
 O2     0.3666(4)    0.1454(3)    0.7084(2)   * 0.035(1)                             
 O3     0.5789(4)    0.2479(3)    0.6767(2)   * 0.035(1)                             
 N      0.3542(4)    0.3461(3)    0.6976(2)   * 0.027(1)                             
 C1     0.1434(5)    0.4770(4)    0.6763(2)   * 0.021(1)                             
 C2     0.2298(5)    0.5676(4)    0.6961(2)   * 0.027(1)                             
 C3     0.1334(6)    0.6514(4)    0.7100(2)   * 0.027(1)                             
 C4    -0.0087(6)    0.6161(4)    0.7011(2)   * 0.026(1)                             
 C5    -0.0052(5)    0.5079(4)    0.6803(2)   * 0.022(1)                             
 C6    -0.0038(5)    0.4269(4)    0.8447(2)   * 0.029(1)                             
 C7     0.1470(5)    0.4093(4)    0.8446(2)   * 0.030(1)                             
 C8     0.2163(6)    0.5069(5)    0.8594(2)   * 0.035(2)                             
 C9     0.1088(5)    0.5853(4)    0.8687(2)   * 0.029(1)                             
 C10   -0.0276(5)    0.5357(4)    0.8602(2)   * 0.026(1)                             
 C11    0.4829(5)    0.2652(4)    0.8025(3)   * 0.028(1)                             
 C12    0.5581(5)    0.3579(4)    0.8227(2)   * 0.029(1)                             
 C13    0.5845(6)    0.3730(5)    0.8931(3)   * 0.036(2)                             
 C14    0.5393(6)    0.2991(5)    0.9425(3)   * 0.039(2)                             
 C15    0.4681(6)    0.2095(5)    0.9211(3)   * 0.037(2)                             
 C16    0.4392(5)    0.1918(4)    0.8512(3)   * 0.034(2)                             
 C17    0.2560(5)    0.3596(4)    0.5626(2)   * 0.026(1)                             
 C18    0.2964(9)    0.2462(5)    0.5413(3)   * 0.052(2)                             
 C19    0.1215(6)    0.3962(5)    0.5253(3)   * 0.042(2)                             
 C20    0.3813(6)    0.4363(6)    0.5533(3)   * 0.049(2)                             
 C21    0.5744(8)    0.3173(6)    1.0180(3)   * 0.055(2)                             
 H2     0.3427(-)    0.5711(-)    0.6987(-)      0.039(-)                             
 H4    -0.1019(-)    0.6621(-)    0.7085(-)      0.039(-)                             
 H3     0.1655(-)    0.7281(-)    0.7251(-)      0.042(-)                             
 H8     0.3277(-)    0.5192(-)    0.8617(-)      0.050(-)                             
 H9     0.1270(-)    0.6653(-)    0.8793(-)      0.042(-)                             
 H7     0.1993(-)    0.3377(-)    0.8347(-)      0.044(-)                             
 H15    0.4376(-)    0.1541(-)    0.9588(-)      0.059(-)                             
 H16    0.3821(-)    0.1244(-)    0.8364(-)      0.048(-)                             
 H13    0.6362(-)    0.4426(-)    0.9105(-)      0.056(-)                             
 H12    0.5952(-)    0.4145(-)    0.7855(-)      0.045(-)                             
 H21a  0.5699(-)    0.2443(-)    1.0455(-)      0.083(-)                             
 H21b  0.4985(-)    0.3683(-)    1.0401(-)      0.083(-)                             
 H21c  0.6758(-)    0.3491(-)    1.0241(-)      0.083(-)                             
 H18a  0.2411(-)    0.1915(-)    0.5713(-)      0.074(-)                             
 H18b  0.4086(-)    0.2348(-)    0.5512(-)      0.074(-)                             
 H18c  0.2784(-)    0.2332(-)    0.4899(-)      0.074(-)                             
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 H20a  0.4645(-)    0.4135(-)    0.5861(-)      0.071(-)                             
 H20b  0.3477(-)    0.5129(-)    0.5672(-)      0.071(-)                             
 H20c  0.4157(-)    0.4361(-)    0.5029(-)      0.071(-)                             
 H19a  0.0936(-)    0.3434(-)    0.4857(-)      0.060(-)                             
 H19b  0.1361(-)    0.4718(-)    0.5034(-)      0.060(-)                             
 H19c  0.0346(-)    0.4009(-)    0.5598(-)      0.060(-)                             
 H10   -0.1268(-)    0.5741(-)    0.8640(-)      0.038(-)                             
 H6    -0.0827(-)    0.3691(-)    0.8367(-)      0.042(-)                             
 
 
Atomic Displacement Parameters  
  
------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
Atom      U11               U22               U33               U12               U13              U23         
-------------------------------------------------------------------------------------------------------------  
 I      0.0207(1)    0.0259(1)    0.0267(1)    0.0002(1)   -0.0011(1)     -0.0036(1)     
 Fe     0.0251(3)    0.0181(3)    0.0173(3)   0.0016(3)   -0.0019(2)     -0.0016(2)     
 S1     0.0210(5)    0.0196(4)    0.0183(5)   -0.0014(4)    0.0012(4)      -0.0020(4)     
 S2     0.0189(5)   0.0250(5)    0.0322(6)    0.0007(4)   -0.0000(4)     -0.0023(5)     
 O1     0.024(1)     0.021(1)     0.026(2)    -0.003(1)     0.004(1)     0.000(1)      
 O2     0.030(2)     0.023(2)     0.052(2)    -0.000(1)    -0.006(2)    -0.001(2)      
 O3     0.024(2)     0.041(2)     0.039(2)     0.001(2)     0.003(1)    -0.006(2)      
 N      0.027(2)     0.025(2)     0.028(2)    -0.003(2)    -0.006(2)     0.001(2)      
 C1     0.026(2)     0.018(2)     0.018(2)    -0.001(2)     0.000(2)    -0.001(2)     
 C2     0.033(2)     0.023(2)     0.023(2)    -0.004(2)     0.001(2)     0.002(2)      
 C3     0.041(3)     0.017(2)     0.025(2)    -0.000(2)    -0.003(2)     0.001(2)      
 C4     0.039(3)     0.020(2)     0.020(2)     0.003(2)    -0.008(2)     0.001(2)      
 C5     0.025(2)     0.024(2)     0.017(2)    -0.001(2)    -0.004(2)    -0.000(2)      
 C6     0.042(3)     0.024(2)     0.020(2)     0.003(2)     0.003(2)    -0.005(2)      
 C7     0.044(3)     0.028(2)     0.017(2)     0.014(2)     0.001(2)     0.000(2)      
 C8     0.039(3)     0.046(3)     0.021(2)     0.012(2)    -0.008(2)    -0.003(2)      
 C9     0.038(3)     0.032(2)     0.017(2)     0.002(3)    -0.001(2)    -0.002(2)      
 C10    0.033(2)     0.027(2)     0.018(2)     0.003(2)     0.002(2)    -0.003(2)      
 C11    0.019(2)     0.032(3)     0.033(3)     0.006(2)    -0.000(2)     0.001(2)      
 C12   0.020(2)     0.040(3)     0.029(3)    -0.002(2)    -0.002(2)     0.001(2)      
 C13    0.032(3)     0.046(3)     0.030(3)    -0.000(3)    -0.001(2)    -0.002(2)      
 C14    0.036(3)     0.048(3)     0.033(3)     0.012(3)    -0.001(2)     0.006(2)      
 C15    0.034(3)     0.040(3)     0.037(3)     0.015(2)     0.002(2)     0.011(2)      
 C16    0.025(2)     0.034(3)     0.042(3)     0.006(2)     0.005(2)     0.005(2)      
 C17    0.025(2)     0.031(2)     0.021(2)    -0.008(2)     0.004(2)    -0.002(2)      
 C18    0.086(5)     0.042(3)     0.028(3)     0.020(4)     0.022(3)    -0.008(2)      
 C19    0.039(3)     0.067(4)     0.019(2)     0.003(3)    -0.002(2)    -0.006(2)      
 C20    0.046(3)     0.075(5)     0.026(3)    -0.034(3)     0.012(2)    -0.005(3)      
 C21    0.069(5)     0.067(4)     0.030(3)     0.013(4)    -0.008(3)     0.001(3)      
 H2     0.039(-)     0.039(-)     0.039(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H4     0.039(-)     0.039(-)     0.039(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H3     0.042(-)     0.042(-)     0.042(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H8     0.050(-)     0.050(-)     0.050(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H9     0.042(-)     0.042(-)     0.042(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H7     0.044(-)     0.044(-)     0.044(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
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 H15    0.059(-)     0.059(-)     0.059(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H16    0.048(-)     0.048(-)     0.048(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H13    0.056(-)     0.056(-)     0.056(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H12    0.045(-)     0.045(-)     0.045(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H21a  0.083(-)     0.083(-)     0.083(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H21b  0.083(-)     0.083(-)     0.083(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H21c  0.083(-)     0.083(-)     0.083(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H18a  0.074(-)     0.074(-)     0.074(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H18b  0.074(-)     0.074(-)     0.074(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H18c  0.074(-)     0.074(-)     0.074(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H20a  0.071(-)     0.071(-)     0.071(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H20b  0.071(-)     0.071(-)     0.071(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H20c  0.071(-)     0.071(-)     0.071(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H19a  0.060(-)     0.060(-)     0.060(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H19b  0.060(-)     0.060(-)     0.060(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H19c  0.060(-)     0.060(-)     0.060(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H10    0.038(-)     0.038(-)     0.038(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H6     0.042(-)     0.042(-)     0.042(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 
Bond Distances (Å) 
 
 I-C5              2.093(5)  
 Fe-C1             2.005(4)  
 Fe-C5             2.017(4)  
 Fe-C9             2.027(5)  
 Fe-C2             2.032(5)  
 Fe-C8             2.045(5)  
 Fe-C10           2.045(5)  
 Fe-C4             2.050(5)  
 Fe-C6             2.055(5)  
 Fe-C3             2.057(5)  
 Fe-C7             2.057(5)  
 C5-C4            1.421(6)  
 C5-C1            1.441(6)  
 C4-H4            1.054(5)  
 C4-C3            1.407(7)  
 C2-H2            1.054(5)  
 C2-C3            1.412(7)  
 C2-C1            1.447(7)  
 C9-H9            1.041(5)  
 C9-C8            1.418(8)  
 C9-C10          1.426(7)  
 C1-S1             1.753(5)  
 C3-H3            1.052(5)  
 C7-H7            1.042(5)  
 C7-C8            1.417(7)  
 C7-C6            1.422(7)  
 C8-H8            1.050(6)  
 C6-H6            1.047(5)  
 C6-C10          1.418(7)  
 S1-O1             1.440(3)  
 S1-N              1.561(4)  
 S1-C17           1.842(5)  
 S2-O2             1.432(4)  
 S2-O3             1.441(4)  
 S2-N              1.589(4)  
 S2-C11           1.768(5)  
 C16-H16        1.042(5)  
 C16-C11        1.381(7)  
 C16-C15        1.398(8)  
 C11-C12        1.417(7)  
 C12-H12        1.071(5)  
 C12-C13        1.398(7)  
 C15-H15        1.048(6)  
 C15-C14        1.372(9)  
 C14-C13        1.399(8)  
 C14-C21        1.515(8)  
 C10-H10        1.045(5)  
 C13-H13        1.054(6)  
 C17-C19        1.518(7)  
 C17-C20        1.526(8)  
 C17-C18        1.531(8)  
 C19-H19a      1.047(6)  
 C19-H19b      1.051(6)  
 C19-H19c      1.052(5)  
 C18-H18c      1.023(6)  
 C18-H18a      1.038(6)  
 C18-H18b      1.073(8)  
 C20-H20c      1.028(5)  
 C20-H20a      1.043(6)  
 C20-H20b      1.048(7)  
 C21-H21c      1.033(8)  
 C21-H21b      1.046(7)  
 C21-H21a      1.062(7)  
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Bond Angles (°)  
 
 C1-Fe-C5                 42.0(2)  
 C1-Fe-C9                161.6(2)  
 C1-Fe-C2                 42.0(2)  
 C1-Fe-C8                127.3(2)  
 C1-Fe-C10               157.3(2)  
 C1-Fe-C4                 69.2(2)  
 C1-Fe-C6                124.5(2)  
 C1-Fe-C3                 68.7(2)  
 C1-Fe-C7                112.0(2)  
 C5-Fe-C9                151.8(2)  
 C5-Fe-C2                 70.4(2)  
 C5-Fe-C8                167.0(2)  
 C5-Fe-C10               119.4(2)  
 C5-Fe-C4                 40.9(2)  
 C5-Fe-C6                110.3(2)  
 C5-Fe-C3                 68.5(2)  
 C5-Fe-C7               130.3(2)  
 C9-Fe-C2                121.2(2)  
 C9-Fe-C8                 40.8(2)  
 C9-Fe-C10                41.0(2)  
 C9-Fe-C4                115.5(2)  
 C9-Fe-C6                 68.6(2)  
 C9-Fe-C3                102.8(2)  
 C9-Fe-C7                 68.2(2)  
 C2-Fe-C8                106.1(2)  
 C2-Fe-C10               158.1(2)  
 C2-Fe-C4                 68.8(2)  
 C2-Fe-C6                159.1(2)  
 C2-Fe-C3                 40.4(2)  
 C2-Fe-C7                122.4(2)  
 C8-Fe-C10                68.5(2)  
 C8-Fe-C4                150.6(2)  
 C8-Fe-C6                 68.3(2)  
 C8-Fe-C3                117.4(2)  
 C8-Fe-C7                 40.4(2)  
 C10-Fe-C4               105.0(2)  
 C10-Fe-C6                40.5(2)  
 C10-Fe-C3               121.7(2)  
 C10-Fe-C7                68.0(2)  
 C4-Fe-C6                126.2(2)  
 C4-Fe-C3                 40.1(2)  
 C4-Fe-C7                165.5(2)  
 C6-Fe-C3                160.4(2)  
 C6-Fe-C7                 40.5(2)  
 C3-Fe-C7                154.4(2)  
 C4-C5-C1                107.2(4)  
 C4-C5-Fe                 70.8(3)  
 C4-C5-I                 123.9(3)  
 C1-C5-Fe                 68.6(2)  
 C1-C5-I                 128.9(3)  
 Fe-C5-I                 126.3(2)  
 H4-C4-C3                125.9(4)  
 H4-C4-C5                125.7(5)  
 H4-C4-Fe                127.3(3)  
 C3-C4-C5                108.4(4)  
 C3-C4-Fe                 70.2(3)  
 C5-C4-Fe                 68.3(3)  
 H2-C2-C3                126.5(4)  
 H2-C2-C1                126.9(4)  
 H2-C2-Fe                126.9(3)  
 C3-C2-C1                106.6(4)  
 C3-C2-Fe                 70.8(3)  
 C1-C2-Fe                 68.0(2)  
 H9-C9-C8                125.7(5)  
 H9-C9-C10               126.3(5)  
 H9-C9-Fe                124.7(3)  
 C8-C9-C10               108.1(5)  
 C8-C9-Fe                 70.3(3)  
 C10-C9-Fe                70.2(3)  
 C5-C1-C2                107.9(4)  
 C5-C1-S1                127.3(3)  
 C5-C1-Fe                 69.5(2)  
 C2-C1-S1                124.7(4)  
 C2-C1-Fe                 70.0(2)  
 S1-C1-Fe                124.1(2)  
 H3-C3-C4                126.3(5)  
 H3-C3-C2                123.9(5)  
 H3-C3-Fe                127.6(4)  
 C4-C3-C2                109.9(4)  
 C4-C3-Fe                 69.7(3)  
 C2-C3-Fe                 68.9(3)  
 H7-C7-C8                124.9(5)  
 H7-C7-C6                126.7(5)  
 H7-C7-Fe                126.0(3)  
 C8-C7-C6                108.4(4)  
 C8-C7-Fe                 69.3(3)  
 C6-C7-Fe                 69.7(3)  
 H8-C8-C7                126.0(5)  
 H8-C8-C9                126.1(5)  
 H8-C8-Fe                125.0(4)  
 C7-C8-C9                107.8(5)  
 C7-C8-Fe                 70.3(3)  
 C9-C8-Fe                 68.9(3)  
 H6-C6-C10               126.3(5)  
 H6-C6-C7                125.8(4)  
 H6-C6-Fe                128.1(3)  
 C10-C6-C7               107.8(4)  
 C10-C6-Fe                69.4(3)  
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 C7-C6-Fe                 69.8(3)  
 O1-S1-N                 120.1(2)  
 O1-S1-C1                110.1(2)  
 O1-S1-C17               108.5(2)  
 N-S1-C1                 103.0(2)  
 N-S1-C17                109.1(2)  
 C1-S1-C17              105.0(2)  
 O2-S2-O3                116.3(2)  
 O2-S2-N                 114.1(2)  
 O2-S2-C11               108.3(2)  
 O3-S2-N                 108.8(2)  
 O3-S2-C11               108.2(2)  
 N-S2-C11                 99.8(2)  
 S1-N-S2                 126.6(3)  
 H16-C16-C11            120.4(5)  
 H16-C16-C15           119.7(5)  
 C11-C16-C15            119.9(5)  
 C16-C11-C12            120.4(5)  
 C16-C11-S2              119.7(4)  
 C12-C11-S2              119.8(4)  
 H12-C12-C13            120.7(5)  
 H12-C12-C11            121.3(4)  
 C13-C12-C11            118.0(5)  
 H15-C15-C14            117.8(5)  
 H15-C15-C16            121.1(5)  
 C14-C15-C16            121.1(5)  
 C15-C14-C13            119.0(5)  
 C15-C14-C21            121.4(6)  
 C13-C14-C21            119.6(6)  
 H10-C10-C6              126.8(5)  
 H10-C10-C9              125.3(5)  
 H10-C10-Fe              125.7(3)  
 C6-C10-C9               107.9(4)  
 C6-C10-Fe                70.2(3) 
 C9-C10-Fe                68.8(3)  
 H13-C13-C12            120.2(5)  
 H13-C13-C14            118.1(5)  
 C12-C13-C14            121.6(5)  
 C19-C17-C20            112.6(5)  
 C19-C17-C18            110.9(5)  
 C19-C17-S1              107.2(3)  
 C20-C17-C18            111.7(5)  
 C20-C17-S1              108.6(3)  
 C18-C17-S1              105.4(3)  
 H19a-C19-H19b        108.1(4)  
 H19a-C19-H19c        108.0(5)  
 H19a-C19-C17          111.2(5)  
 H19b-C19-H19c        107.7(6)  
 H19b-C19-C17          111.1(5)  
 H19c-C19-C17          110.5(4)  
 H18c-C18-H18a       111.0(6)  
 H18c-C18-H18b       108.2(6)  
 H18c-C18-C17            111.8(5)  
 H18a-C18-H18b           107.1(5)  
 H18a-C18-C17            110.2(5)  
 H18b-C18-C17            108.4(5)  
 H20c-C20-H20a           110.2(5)  
 H20c-C20-H20b           109.8(6)  
 H20c-C20-C17            110.4(5)  
 H20a-C20-H20b           108.6(5)  
 H20a-C20-C17            108.9(5)  
 H20b-C20-C17            108.9(5)  
 H21c-C21-H21b           109.6(7)  
 H21c-C21-H21a           108.3(6)  
 H21c-C21-C14            111.5(6)  
 H21b-C21-H21a           107.3(6)  
 H21b-C21-C14            110.0(6)  
 H21a-C21-C14            110.1(6)  
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5.3.3 Bericht zu Verbindung 76 
 
 
 
 
Chemical formula  : C28H26NO5Re
a
 
Formula weight  : 642.73
a
 
Crystal system  : trigonal 
Space group (No.)  : P32 
Z    : 2 ´ 3 (two symmetrically independent molecules) 
a (Å)    : 11.1669(3) 
b (Å)    : 11.1669(3) 
c (Å)    : 35.5114(14) 
a (°)    : 90.0 
b  (°)    : 90.0 
g (°)    : 120.0 
Cell volume   : 3835.0(3) Å3 
Density calc.   : 1.67 g cm-3 
Radiation   : MoKa  (0.71073 Å) 
Absorption coefficient  : 47.91 cm-1 
Temperature   : 100 K 
Crystal source   : recrystallized from methyl-t-butylether 
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Crystal color   : colorless  
Crystal shape   : irregular 
Crystal size   : ca. 0.44 ´ 0.26 ´ 0.25mm 
 
Data Collection 
Diffractometer type  : SMART Bruker 
Absorption correction : SADABS, min.: 0.25, max.: 0.44 
No. of reflections measured : 42900 
No. of independent reflections: 10021 
No. of observed reflections  : 8430 
qmax  (°)   : 33.9 
hmin ® hmax   : -17 ® 16 
kmin ® kmax   : -17 ® 9 
lmin ® lmax   : -54 ® 55 
Criterion for observed : I > 4s (I) 
Rint    : 0.051(72) 
Refinement on  : F 
Treatment of hydrogens         : Positions located in part. Remaining hydrogen atoms 
calculated in idealized positions. Us fixed at 1.5 times U 
of the relevant heavy atom prior to final refinement. Not 
refined. 
R    : 0.046 
Rw    : 0.033 
Weighting scheme  : w = 1/s2 
No. of parameters refined : 631 
No. of reflections in refmnt. : 8430 
Residual electron density : -2.93/+1.99 e/Å3 
XABS175   : 0.04(1) 
Goodness of fit   : 1.471 
Solution   : XTAL3.7176 
Remarks   : 
a
For one molecule. 
     
b
From separate calculation. 
Experimenteller Teil  159 
 
Atomic Positional and Isotropic Displacement Parameters                 
 ------------------------------------------------------------------------               
 Atom  x/a          y/b          z/c        Ueq /Å2                          
 ------------------------------------------------------------------------  
 Re1    -0.00057(3)   1.01951(3)   0.3434(3)  *  0.0187(2)                           
 O1a    -0.2604(7)    0.9498(8)    0.2991(4)  *  0.053(6)                            
 O2a    0.1874(6)    1.2347(6)    0.2857(4)  *  0.034(5)                            
 O3a    -0.0207(8)    1.2450(7)    0.3873(4)  *  0.047(6)                            
 O4a    0.3245(6)    1.1178(6)    0.4099(4)  *  0.030(4)                            
 O5a    0.2642(5)    0.9832(5)    0.2884(4)  *  0.020(3)                            
 N1      0.3961(6)    1.0773(7)    0.3550(4)  *  0.024(5)                            
 C1a     0.0851(8)    0.8699(8)    0.3367(4)  *  0.022(5)                            
 C2a     0.1509(8)    0.9571(8)    0.3694(4)  *  0.021(5)                            
 C3a     0.0430(8)    0.9262(8)    0.3964(4)  *  0.024(5)                            
 C4a    -0.0856(9)    0.8234(8)    0.3812(4)  *  0.025(6)                            
 C5a    -0.0583(8)    0.7901(7)    0.3436(4)  *  0.020(5)                            
 C6a    -0.161(1)     0.9815(9)    0.3155(4)  *  0.036(7)                            
 C7a     0.1148(8)    1.1546(8)    0.3071(4)  *  0.024(6)                            
 C8a    -0.011(1)     1.161(1)     0.3704(4)  *  0.038(7)                            
 C9a     0.1600(7)    0.8543(8)    0.3019(4)  *  0.019(5)                            
 C10a   0.2174(8)    0.7611(8)    0.3122(4)  *  0.022(5)                            
 C11a   0.1572(8)    0.6573(8)    0.3398(4)  *  0.024(6)                            
 C12a   0.2095(9)    0.5681(9)    0.3469(4)  *  0.027(6)                            
 C13a   0.320(1)     0.5832(9)    0.3270(4)  *  0.032(7)                            
 C14a   0.3833(9)    0.688(1)     0.3002(4)  *  0.035(7)                            
 C15a   0.3307(9)    0.7743(9)    0.2931(4)  *  0.030(6)                            
 C16a   0.0521(7)    0.7895(7)    0.2698(4)  *  0.019(5)                            
 C17a   -0.0302(8)    0.6478(8)    0.2647(4)  *  0.024(5)                            
 C18a   -0.1301(8)    0.5945(8)    0.2370(4)  *  0.028(6)                            
 C19a   -0.1505(8)    0.6841(9)    0.2144(4)  *  0.027(6)                            
 C20a   -0.0694(9)    0.8240(9)    0.2184(4)  *  0.031(6)                            
 C21a   0.0324(8)    0.8789(8)    0.2459(4)  *  0.024(5)                            
 C22a   0.2965(8)    1.0522(7)    0.3765(4)  *  0.020(5)                            
 C23a   0.4751(8)    1.2069(9)    0.4108(4)  *  0.034(6)                            
 C24a   0.5251(8)    1.1765(8)    0.3735(4)  *  0.024(5)                            
 C25a   0.6126(8)    1.3035(8)    0.3487(4)  *  0.024(5)                            
 C26a   0.6546(9)    1.253(1)     0.3141(4)  *  0.033(7)                            
 C27a   0.537(1)     1.3775(9)    0.3374(4)  *  0.031(7)                            
 C28a   0.7445(9)    1.402(1)     0.3711(4)  *  0.036(6)                            
 Re2     0.19249(3)   0.48316(3)   0.4800(3)  *  0.0167(2)                           
 O1b    0.3913(7)    0.4946(7)    0.4194(4)  *  0.042(5)                            
 O2b    0.0086(6)    0.5174(6)    0.4224(4)  *  0.029(4)                            
 O3b    0.0378(6)    0.1686(6)    0.4682(4)  *  0.033(4)                            
 O4b    -0.0671(6)    0.5055(6)    0.5621(4)  *  0.025(4)                            
 O5b    .1784(5)    0.7960(5)    0.4659(4)  *  0.022(4)                            
 N2     -0.0203(6)    0.6708(6)    0.5193(4)  *  0.021(4)                            
 C1b    0.2675(7)    0.6946(8)    0.5093(4)  *  0.019(5)                            
 C2b    0.1436(7)    0.5901(7)    0.5289(4)  *  0.017(5)                            
 C3b    0.1697(8)    0.4890(8)    0.5452(4)  *  0.023(5)                            
 C4b    0.3098(8)    0.5264(9)    0.5365(4)  *  0.023(6)                            
160  Experimenteller Teil 
 C5b    0.3690(7)    0.6525(8)    0.5150(4)  *  0.021(5)                            
 C6b    0.0921(9)    0.2850(9)    0.4728(4)  *  0.025(6)                            
 C7b    0.0782(7)    0.5027(8)    0.4431(4)  *  0.021(5)                            
 C8b    0.3146(8)    0.4891(9)    0.4418(4)  *  0.027(6)                            
 C9b    0.2915(7)    0.8255(8)    0.4909(4)  *  0.019(5)                            
 C10b   0.3110(8)    0.9360(8)    0.5183(4)  *  0.021(5)                            
 C11b   0.3395(8)    0.9294(8)    0.5558(4)  *  0.025(6)                            
 C12b   0.3590(9)    1.036(1)     0.5805(4)  *  0.031(6)                            
 C13b   0.3473(9)    1.146(1)     0.5679(4)  *  0.037(7)                            
 C14b   0.317(1)     1.150(1)     0.5303(4)  *  0.040(7)                            
 C15b   0.297(1)     1.0450(9)    0.5054(4)  *  0.033(6)                            
 C16b   0.4186(8)    0.8764(7)    0.4640(4)  *  0.020(5)                            
 C17b   0.5496(8)    0.9533(8)    0.4775(4)  *  0.030(6)                            
 C18b   0.6638(9)    0.994(1)     0.4552(4)  *  0.034(6)                            
 C19b   0.6466(9)    0.948(1)     0.4175(4)  *  0.033(7)                            
 C20b   0.5123(9)    0.8682(8)    0.4035(4)  *  0.031(6)                            
 C21b   0.3987(8)    0.8343(8)    0.4262(4)  *  0.024(5)                            
 C22b   0.0159(7)    0.5938(8)    0.5355(4)  *  0.020(5)                            
 C23b  -0.1783(8)    0.5366(8)    0.5664(4)  *  0.024(5)                            
 C24b  -0.1585(8)    0.6334(8)    0.5334(4)  *  0.023(5)                            
 C25b  -0.2662(9)    0.566(1)     0.5018(4)  *  0.044(8)                            
 C26b  -0.233(1)     0.660(2)     0.4679(5)  *  0.09(1)                             
 C27b  -0.275(1)     0.432(1)     0.4882(4)  *  0.057(9)                            
 C28b  -0.4065(9)    0.531(1)     0.5187(5)  *  0.050(9)                            
 H11b   0.3504(-)    0.8472(-)    0.5663(-)    0.033(-)                            
 H12b   0.3849(-)    1.0314(-)    0.6075(-)    0.039(-)                            
 H13b   0.3583(-)    1.2201(-)    0.5871(-)    0.042(-)                            
 H14b   0.3097(-)    1.2391(-)    0.5200(-)    0.045(-)                            
 H15b   0.2731(-)    1.0490(-)    0.4768(-)    0.039(-)                            
 H17b   0.5619(-)    0.9788(-)    0.5049(-)    0.036(-)                            
 H18b   0.7631(-)    1.0576(-)    0.4668(-)    0.041(-)                            
 H19b   0.7304(-)    0.9740(-)    0.3994(-)    0.039(-)                            
 H20b   0.4990(-)    0.8377(-)    0.3756(-)    0.038(-)                            
 H21b   0.3001(-)    0.7775(-)    0.4143(-)    0.032(-)                            
 H11a   0.0767(-)    0.6475(-)    0.3558(-)    0.033(-)                            
 H12a   0.1608(-)    0.4906(-)    0.3658(-)    0.035(-)                            
 H13a   0.3611(-)    0.5184(-)    0.3319(-)    0.038(-)                            
 H14a   0.4715(-)    0.7014(-)    0.2849(-)    0.041(-)                            
 H15a   0.3788(-)    0.8487(-)    0.2725(-)    0.038(-)                            
 H17a  0.0102(-)    0.5841(-)    0.2813(-)    0.032(-)                            
 H18a  -0.1896(-)    0.4857(-)    0.2327(-)    0.036(-)                            
 H19a  -0.2289(-)    0.6468(-)    0.1938(-)    0.035(-)                            
 H20a  -0.0835(-)    0.8883(-)    0.1998(-)    0.038(-)                            
 H21a  0.0941(-)    0.9847(-)    0.2488(-)    0.032(-)                            
 H3a    0.0576(-)    0.9741(-)    0.4221(-)    0.032(-)                            
 H4a    -0.1790(-)    0.7773(-)    0.3951(-)    0.033(-)                            
 H5a    -0.1347(-)    0.7254(-)    0.3244(-)    0.030(-)                            
 H5b    0.4705(-)    0.7036(-)    0.5048(-)    0.030(-)                            
 H4b    0.3592(-)    0.4731(-)    0.5444(-)    0.030(-)                            
 H3b    0.1027(-)    0.4031(-)    0.5607(-)    0.030(-)                            
 H23aa 0.5152(-)    1.1835(-)    0.4343(-)    0.039(-)                            
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 H23ab  0.5002(-)    1.3105(-)    0.4124(-)    0.039(-)                            
 H23ba  -0.1678(-)    0.5884(-)    0.5917(-)    0.032(-)                            
 H23bb  -0.2745(-)    0.4487(-)    0.5652(-)    0.032(-)                            
 H24a    0.5865(-)    1.1310(-)    0.3796(-)    0.032(-)                            
 H24b   -0.1615(-)    0.7211(-)    0.5413(-)    0.030(-)                            
 H26ba  -0.1839(-)    0.6212(-)    0.4476(-)    0.066(-)                            
 H26bb  -0.1724(-)    0.7556(-)    0.4729(-)    0.066(-)                            
 H26bc  -0.3263(-)    0.6366(-)    0.4541(-)    0.066(-)                            
 H28ba  -0.4856(-)    0.4518(-)    0.5056(-)    0.045(-)                            
 H28bb  -0.4172(-)    0.6226(-)    0.5154(-)    0.045(-)                            
 H28bc  -0.4057(-)    0.5160(-)    0.5475(-)    0.045(-)                            
 H27ba  -0.3460(-)    0.3483(-)    0.5036(-)    0.052(-)                            
 H27bb  -0.1765(-)    0.4418(-)    0.4915(-)    0.052(-)                            
 H27bc  -0.3006(-)    0.4166(-)    0.4597(-)    0.052(-)                            
 H26aa   0.6234(-)    1.1479(-)    0.3160(-)    0.039(-)                            
 H26ab  0.7600(-)    1.3095(-)    0.3095(-)    0.039(-)                            
 H26ac  0.6050(-)    1.2641(-)    0.2894(-)    0.039(-)                            
 H27aa  0.4671(-)    1.3211(-)    0.3152(-)    0.038(-)                            
 H27ab  0.6065(-)    1.4743(-)    0.3277(-)    0.038(-)                            
 H27ac  0.4817(-)    1.3807(-)    0.3599(-)    0.038(-)                            
 H28aa  0.7606(-)    1.3469(-)    0.3919(-)    0.042(-)                            
 H28ab  0.7351(-)    1.4812(-)    0.3819(-)    0.042(-)                            
 H28ac  0.8304(-)    1.4422(-)    0.3523(-)    0.042(-)                            
 H2       0.1146(-)    0.7318(-)    0.4653(-)    0.036(-)                            
 H1       0.2346(-)    1.0546(-)    0.2919(-)    0.041(-)                            
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Atomic Displacement Parameters  
 -------------------------------------------------------------------------------------------------------------  
 Atom   U11          U22          U33          U12          U13          U23        
 ------------------------------------------------------------------------------------------------------------  
 Re1     0.0182(1)    0.0157(2)    0.0214(1)    0.0079(1)    0.0037(1)    0.0020(1)    
 O1a    0.027(4)     0.044(4)     0.075(5)     0.007(3)    -0.015(4)     0.022(4)     
 O2a    0.033(3)     0.031(3)     0.041(3)     0.019(3)     0.009(3)     0.017(3)     
 O3a    0.069(5)     0.033(4)     0.048(4)     0.032(4)     0.018(3)    -0.001(3)     
 O4a    0.033(3)     0.030(3)     0.019(2)     0.010(3)    -0.001(2)    -0.004(2)     
 O5a    0.018(3)     0.018(3)     0.021(2)     0.006(2)     0.003(2)     0.001(2)     
 N1      0.019(3)     0.025(3)     0.024(3)     0.009(3)    -0.004(2)    -0.007(3)     
 C1a     0.021(4)     0.023(4)     0.025(3)     0.013(3)     0.001(3)     0.003(3)     
 C2a     0.022(4)     0.022(4)     0.018(3)     0.010(3)    -0.004(3)    -0.002(3)     
 C3a     0.026(4)     0.024(4)     0.020(3)     0.012(3)     0.002(3)     0.001(3)     
 C4a     0.028(4)     0.026(4)     0.024(3)     0.015(4)     0.007(3)     0.008(3)     
 C5a     0.021(4)     0.021(4)     0.016(3)     0.009(3)     0.002(3)     0.002(3)     
 C6a     0.037(5)     0.016(4)     0.050(6)     0.010(4)     0.008(4)     0.012(4)     
 C7a     0.023(4)     0.018(4)     0.036(4)     0.013(3)     0.000(3)    -0.001(3)     
 C8a     0.036(5)     0.043(6)     0.030(4)     0.016(5)     0.016(4)     0.016(4)     
 C9a     0.012(3)     0.018(4)     0.023(3)     0.004(3)     0.000(3)    -0.003(3)     
 C10a   0.020(4)     0.023(4)     0.017(3)     0.006(3)    -0.007(3)    -0.004(3)     
 C11a   0.030(4)     0.024(4)     0.020(3)     0.014(4)     0.002(3)     0.003(3)     
 C12a   0.027(4)     0.026(4)     0.031(4)     0.015(4)     0.003(3)     0.004(3)     
 C13a   0.039(5)     0.038(5)     0.026(4)     0.025(4)     0.005(3)     0.002(3)     
 C14a   0.036(5)     0.055(6)     0.032(4)     0.034(5)    -0.000(4)    -0.007(4)     
 C15a   0.036(5)     0.038(5)     0.024(4)     0.025(4)     0.004(3)    -0.003(3)     
 C16a   0.016(3)     0.018(3)     0.023(3)     0.009(3)     0.002(3)    -0.000(3)     
 C17a   0.018(4)     0.023(4)     0.029(4)     0.009(3)    -0.001(3)    -0.003(3)     
 C18a   0.028(4)     0.027(4)     0.031(4)     0.015(4)    -0.007(3)    -0.007(3)     
 C19a   0.022(4)     0.036(5)     0.022(4)     0.014(4)    -0.005(3)    -0.010(3)     
 C20a   0.040(5)     0.031(5)     0.025(4)     0.019(4)    -0.007(4)    -0.000(3)     
 C21a   0.023(4)     0.024(4)     0.025(4)     0.011(3)    -0.002(3)     0.000(3)     
 C22a   0.020(4)     0.019(4)     0.020(3)     0.008(3)    -0.004(3)     0.001(3)     
 C23a   0.019(4)     0.037(5)     0.028(4)     0.001(4)    -0.009(3)    -0.003(3)     
 C24a   0.024(4)     0.018(4)     0.029(4)     0.010(3)    -0.009(3)    -0.004(3)     
 C25a   0.023(4)     0.026(4)     0.025(4)     0.014(3)    -0.004(3)    -0.000(3)     
 C26a   0.027(4)     0.047(6)     0.028(4)     0.021(4)    -0.000(3)    -0.002(4)     
 C27a   0.046(5)     0.028(4)     0.029(4)     0.027(4)     0.004(4)     0.005(3)     
 C28a   0.023(4)     0.037(5)     0.033(4)     0.005(4)    -0.006(3)     0.003(4)     
 Re2     0.0136(1)    0.0195(1)    0.0173(1)    0.0085(1)    0.0004(1)      -0.0001(1)    
 O1b    0.037(4)     0.053(4)     0.046(3)     0.029(3)     0.009(3)    -0.001(3)     
 O2b    0.029(3)     0.039(3)     0.027(3)     0.024(3)    -0.012(2)    -0.008(2)     
 O3b    0.038(3)     0.018(3)     0.032(3)     0.005(3)     0.002(3)    -0.003(2)     
 O4b    0.024(3)     0.032(3)     0.025(3)     0.017(3)     0.006(2)     0.008(2)     
 O5b    0.019(3)     0.027(3)     0.015(2)     0.008(2)    -0.006(2)    -0.003(2)     
 N2      0.019(3)     0.019(3)     0.026(3)     0.011(3)     0.004(2)     0.004(2)     
 C1b    0.016(3)     0.022(4)     0.019(3)     0.009(3)    -0.004(3)    -0.004(3)     
 C2b    0.015(3)     0.016(3)     0.024(4)     0.009(3)     0.001(3)     0.001(3)     
 C3b    0.022(4)     0.030(4)     0.016(3)     0.013(3)    -0.004(3)    -0.004(3)     
 C4b    0.020(4)     0.040(5)     0.019(3)     0.022(4)    -0.004(3)    -0.003(3)     
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 C5b    0.013(3)     0.026(4)     0.025(3)     0.010(3)    -0.005(3)    -0.002(3)     
 C6b    0.031(4)     0.034(5)     0.018(3)     0.021(4)     0.009(3)     0.007(3)     
 C7b    0.015(3)     0.024(4)     0.019(3)     0.007(3)     0.001(3)    -0.006(3)     
 C8b    0.024(4)     0.031(4)     0.033(4)     0.019(4)    -0.004(3)    -0.006(3)     
 C9b    0.009(3)     0.031(4)     0.017(3)     0.009(3)    -0.006(2)    -0.015(3)     
 C10b  0.018(4)     0.025(4)     0.018(3)     0.009(3)     .001(3)    -0.001(3)     
 C11b  0.026(4)     0.026(4)     0.024(4)     0.013(3)    -0.004(3)    -0.007(3)     
 C12b  0.026(4)     0.041(5)     0.024(4)     0.015(4)    -0.003(3)    -0.004(3)     
 C13b  0.034(5)     0.035(5)     0.039(5)     0.015(4)     0.002(4)    -0.019(4)     
 C14b  0.046(6)     0.031(5)     0.042(5)     0.019(4)    -0.000(4)    -0.014(4)     
 C15b  0.040(5)     0.022(4)     0.037(4)     0.016(4)     0.004(4)     0.002(3)     
 C16b  0.023(4)     0.020(4)     0.017(3)     0.011(3)     0.003(3)     0.003(3)     
 C17b  0.014(4)     0.023(4)     0.042(4)     0.001(3)    -0.004(3)    -0.005(3)     
 C18b  0.018(4)     0.041(5)     0.039(5)     0.012(4)     0.002(3)     0.001(4)     
 C19b  0.029(5)     0.041(5)     0.031(4)     0.019(4)     0.007(3)    -0.000(4)     
 C20b  0.034(5)     0.024(4)     0.033(4)     0.014(4)     0.012(3)     0.002(3)     
 C21b  0.029(4)     0.020(4)     0.020(3)     0.009(3)     0.006(3)     0.002(3)     
 C22b  0.015(3)     0.033(4)     0.015(3)     0.014(3)    -0.006(3)    -0.009(3)     
 C23b  0.021(4)     0.032(4)     0.025(4)     0.017(3)     0.009(3)     0.005(3)     
 C24b  0.019(4)     0.025(4)     0.030(4)     0.015(3)     0.001(3)     0.001(3)     
 C25b  0.022(4)     0.081(8)     0.029(4)     0.026(5)     0.004(3)     0.018(5)     
 C26b  0.045(7)     0.15(1)      0.062(7)     0.044(8)     0.021(6)     0.083(9)     
 C27b  0.020(5)     0.092(9)     0.045(5)     0.017(5)    -0.015(4)    -0.042(6)     
 C28b  0.018(4)     0.073(8)     0.061(6)     0.026(5)     0.012(4)     0.025(5)     
 H11b  0.033(-)     0.033(-)     0.033(-)     0.017(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H12b  0.039(-)     0.039(-)     0.039(-)     0.020(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H13b  0.042(-)     0.042(-)     0.042(-)     0.021(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H14b  0.045(-)     0.045(-)     0.045(-)     0.023(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H15b  0.039(-)     0.039(-)     0.039(-)     0.020(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H17b  0.036(-)     0.036(-)     0.036(-)     0.018(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H18b  0.041(-)     0.041(-)     0.041(-)     0.020(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H19b  0.039(-)     0.039(-)     0.039(-)     0.020(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H20b  0.038(-)     0.038(-)     0.038(-)     0.019(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H21b  0.032(-)     0.032(-)     0.032(-)     0.016(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H11a  0.033(-)     0.033(-)     0.033(-)     0.017(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H12a  0.035(-)     0.035(-)     0.035(-)     0.018(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H13a  0.038(-)     0.038(-)     0.038(-)     0.019(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H14a  0.041(-)     0.041(-)     0.041(-)     0.020(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H15a  0.038(-)     0.038(-)     0.038(-)     0.019(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H17a  0.032(-)     0.032(-)     0.032(-)     0.016(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H18a  0.036(-)     0.036(-)     0.036(-)     0.018(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H19a  0.035(-)     0.035(-)     0.035(-)     0.018(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H20a  0.038(-)     0.038(-)     0.038(-)     0.019(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H21a  0.032(-)     0.032(-)     0.032(-)     0.016(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H3a    0.032(-)     0.032(-)     0.032(-)     0.016(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H4a    0.033(-)     0.033(-)     0.033(-)     0.017(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H5a    0.030(-)     0.030(-)     0.030(-)     0.015(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H5b    0.030(-)     0.030(-)     0.030(-)     0.015(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H4b    0.030(-)     0.030(-)     0.030(-)     0.015(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H3b    0.030(-)     0.030(-)     0.030(-)     0.015(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H23aa 0.039(-)     0.039(-)     0.039(-)     0.020(-)     0.000(-)     0.000(-)     
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 H23ab0.039(-)     0.039(-)     0.039(-)     0.020(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H23ba0.032(-)     0.032(-)     0.032(-)     0.016(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H23bb0.032(-)     0.032(-)     0.032(-)     0.016(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H24a  0.032(-)     0.032(-)     0.032(-)     0.016(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H24b  0.030(-)     0.030(-)     0.030(-)     0.015(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H26ba0.066(-)     0.066(-)     0.066(-)     0.033(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H26bb0.066(-)     0.066(-)     0.066(-)     0.033(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H26bc0.066(-)     0.066(-)     0.066(-)     0.033(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H28ba0.045(-)     0.045(-)     0.045(-)     0.023(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H28bb0.045(-)     0.045(-)     0.045(-)     0.023(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H28bc0.045(-)     0.045(-)     0.045(-)     0.023(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H27ba0.052(-)     0.052(-)     0.052(-)     0.026(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H27bb0.052(-)     0.052(-)     0.052(-)     0.026(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H27bc0.052(-)     0.052(-)     0.052(-)     0.026(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H26aa 0.039(-)     0.039(-)     0.039(-)     0.020(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H26ab0.039(-)     0.039(-)     0.039(-)     0.020(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H26ac 0.039(-)     0.039(-)     0.039(-)     0.020(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H27aa 0.038(-)     0.038(-)     0.038(-)     0.019(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H27ab0.038(-)     0.038(-)     0.038(-)     0.019(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H27ac 0.038(-)     0.038(-)     0.038(-)     0.019(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H28aa 0.042(-)     0.042(-)     0.042(-)     0.021(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H28ab0.042(-)     0.042(-)     0.042(-)     0.021(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H28ac 0.042(-)     0.042(-)     0.042(-)     0.021(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H2      0.036(-)     0.036(-)     0.036(-)     0.018(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 H1      0.041(-)     0.041(-)     0.041(-)     0.020(-)     0.000(-)     0.000(-)     
 
 
Bond Distances (Å) 
 
 O4b-C22b           1.34(2)  
 O4b-C23b           1.456(9)  
 O5b-H2              .715(5)  
 O5b-C9b             1.44(1)  
 N2-C22b             1.26(1)  
 N2-C24b             1.47(1)  
 C1b-C5b             1.44(1)  
 C1b-C2b             1.46(1)  
 C1b-C9b             1.50(1)  
 C2b-C3b             1.42(1)  
 C2b-C22b         1.47(1)  
 C3b-H3b             1.03(1)  
 C3b-C4b             1.44(1)  
 C4b-H4b             1.033(9)  
 C4b-C5b             1.44(1)  
 C5b-H5b             1.046(8)  
 C9b-C10b          1.50(2)  
 C9b-C16b          1.56(1)  
 C10b-C11b           1.38(2)  
 C10b-C15b           1.38(1)  
 C11b-H11b           1.053(9)  
 C11b-C12b           1.41(2)  
 C12b-H12b           1.01(1)  
 C12b-C13b           1.37(1)  
 C13b-H13b           1.03(1)  
 C13b-C14b           1.39(2)  
 C14b-H14b           1.10(1)  
 C14b-C15b           1.40(2)  
 C15b-H15b           1.06(1)  
 C16b-C17b           1.36(1)  
 C16b-C21b           1.40(2)  
 C17b-H17b           1.00(1)  
 C17b-C18b           1.37(2)  
 C18b-H18b           1.06(1)  
 C18b-C19b           1.41(2)  
 C19b-H19b           1.05(1)  
 C19b-C20b           1.40(1)  
 C20b-H20b           1.03(1)  
 C20b-C21b           1.39(2)  
 C21b-H21b           1.047(9)  
 C23b-H23bb          1.032(8)  
 C23b-H23ba          1.04(1)  
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 C23b-C24b           1.53(2)  
 C24b-H24b           1.035(8)  
 C24b-C25b           1.54(2)  
 C25b-C26b           1.52(2)  
 C25b-C27b           1.53(2)  
 C25b-C28b           1.54(1)  
 C26b-H26bb           .95(2)  
 C26b-H26bc          1.06(1)  
 C26b-H26ba          1.12(2)  
 C27b-H27ba          1.03(1)  
 C27b-H27bc          1.04(2)  
 C27b-H27bb          1.051(9)  
 C28b-H28ba          1.00(1)  
 C28b-H28bc          1.03(2)  
 C28b-H28bb          1.09(1)  
 Re2-C8b             1.90(1)  
 Re2-C7b             1.92(1)  
 Re2-C6b             1.934(9)  
 O1b-C8b             1.15(2)  
 O2b-C7b             1.14(1)  
 O3b-C6b             1.14(1)  
 O4a-C22a            1.35(2)  
 O4a-C23a            1.47(1)  
 O5a-H1              1.012(5)  
 O5a-C9a             1.41(1)  
 N1-C22a             1.26(1)  
 N1-C24a             1.46(1)  
 C1a-C5a             1.41(1)  
 C1a-C2a             1.46(2)  
 C1a-C9a             1.55(2)  
 C2a-C3a             1.44(2)  
 C2a-C22a            1.45(1)  
 C3a-H3a             1.03(1)  
 C3a-C4a             1.42(1)  
 C4a-H4a            1.03(1)  
 C4a-C5a             1.46(2)  
 C5a-H5a             1.05(1)  
 C9a-C10a            1.52(1)  
 C9a-C16a            1.55(2)  
 C10a-C15a           1.38(1)  
 C10a-C11a           1.41(2)  
 C11a-H11a           1.02(1)  
 C11a-C12a           1.41(1)  
 C12a-H12a           1.01(1)  
 C12a-C13a           1.36(2)  
 C13a-H13a           1.047(9)  
 C13a-C14a           1.39(2)  
 C14a-H14a           1.07(1)  
 C14a-C15a           1.38(1)  
 C15a-H15a           1.03(1)  
 C16a-C17a           1.39(1)  
 C16a-C21a           1.41(1)  
 C17a-H17a           1.03(1)  
 C17a-C18a           1.38(2)  
 C18a-H18a           1.064(8)  
 C18a-C19a           1.39(2)  
 C19a-H19a           1.05(1)  
 C19a-C20a           1.37(1)  
 C20a-H20a           1.04(1)  
 C20a-C21a           1.39(2)  
 C21a-H21a           1.033(8)  
 C23a-H23aa          1.04(1)  
 C23a-H23ab          1.047(9)  
 C23a-C24a           1.54(2)  
 C24a-H24a           1.062(8)  
 C24a-C25a           1.53(1)  
 C25a-C27a           1.51(1)  
 C25a-C26a           1.52(2)  
 C25a-C28a           1.55(1)  
 C26a-H26ab          1.032(9)  
 C26a-H26aa          1.05(1)  
 C26a-H26ac          1.07(1)  
 C27a-H27ac          1.02(1)  
 C27a-H27ab          1.03(1)  
 C27a-H27aa          1.07(1)  
 C28a-H28ab          1.01(1)  
 C28a-H28aa          1.04(1)  
 C28a-H28ac          1.07(1)  
 Re1-C6a             1.90(1)  
 Re1-C8a             1.90(1)  
 Re1-C7a             1.91(1)  
 O1a-C6a             1.14(1)  
 O2a-C7a             1.15(2)  
 O3a-C8a             1.16(1)  
 Re2-C1b                    2.32(1) 
 Re2-C2b       2.32(1) 
 Re2-C3b       2.33(2) 
 Re2-C4b       2.31(2) 
 Re2-C5b       2.30(1) 
 Re1-C1a       2.32(1) 
 Re1-C2a       2.32(1) 
 Re1-C3a       2.32(2) 
 Re1-C4a       2.33(1) 
 Re1-C5a       2.31(1) 
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Bond Angles (°)  
 
 C22b-O4b-C23b              104.8(9)  
 H2-O5b-C9b                 125(1)  
 C22b-N2-C24b               107.4(9)  
 C5b-C1b-C2b                104.9(9)  
 C5b-C1b-C9b                126.4(7)  
 C2b-C1b-C9b                128.4(8)  
 C3b-C2b-C1b                109.8(8)  
 C3b-C2b-C22b               123.0(9)  
 C1b-C2b-C22b               126.8(9)  
 H3b-C3b-C2b                127.8(9)  
 H3b-C3b-C4b                124(1)  
 C2b-C3b-C4b                107.9(8)  
 H4b-C4b-C3b                126.3(9)  
 H4b-C4b-C5b                126.2(8)  
 C3b-C4b-C5b                107.4(9)  
 H5b-C5b-C4b                124(1)  
 H5b-C5b-C1b                126(1)  
 C4b-C5b-C1b                110.0(7)  
 O5b-C9b-C1b                109.7(6)  
 O5b-C9b-C10b               109.8(8)  
 O5b-C9b-C16b               104(1)  
 C1b-C9b-C10b               114(1)  
 C1b-C9b-C16b               107.9(8)  
 C10b-C9b-C16b              111.5(6)  
 C11b-C10b-C15b             120(1)  
 C11b-C10b-C9b              122(1)  
 C15b-C10b-C9b              118(1)  
 H11b-C11b-C10b             121(1)  
 H11b-C11b-C12b             119(1)  
 C10b-C11b-C12b             120(1)  
 H12b-C12b-C13b             121(1)  
 H12b-C12b-C11b             118(1)  
 C13b-C12b-C11b             121(1)  
 H13b-C13b-C12b             119(1)  
 H13b-C13b-C14b             122(1)  
 C12b-C13b-C14b             119(1)  
 H14b-C14b-C13b             119(1)  
 H14b-C14b-C15b             120(1)  
 C13b-C14b-C15b             121(1)  
 H15b-C15b-C10b             120(1)  
 H15b-C15b-C14b             121(1)  
 C10b-C15b-C14b             119(1)  
 C17b-C16b-C21b             119(1)  
 C17b-C16b-C9b              121(1)  
 C21b-C16b-C9b              120.0(7)  
 H17b-C17b-C16b             118(1)  
 H17b-C17b-C18b             119.6(9)  
 C16b-C17b-C18b             122(1)  
 H18b-C18b-C17b             119(1)  
 H18b-C18b-C19b             121(1)  
 C17b-C18b-C19b             119.5(9)  
 H19b-C19b-C20b             119(1)  
 H19b-C19b-C18b             122.7(9)  
 C20b-C19b-C18b             118(1)  
 H20b-C20b-C21b             120.4(9)  
 H20b-C20b-C19b             119(1)  
 C21b-C20b-C19b             121(1)  
 H21b-C21b-C20b             118(1)  
 H21b-C21b-C16b             122(1)  
 C20b-C21b-C16b             119.7(9)  
 N2-C22b-O4b                119.0(9)  
 N2-C22b-C2b                127(1)  
 O4b-C22b-C2b               115(1)  
 H23bb-C23b-H23ba           110(1)  
 H23bb-C23b-O4b             112.0(8)  
 H23bb-C23b-C24b            111(1)  
 H23ba-C23b-O4b             110(1)  
 H23ba-C23b-C24b            109.3(8)  
 O4b-C23b-C24b              104.5(9)  
 H24b-C24b-N2               110.5(6)  
 H24b-C24b-C23b             114(1)  
 N2-C24b-C23b               102.8(9)  
 N2-C24b-C25b               110(1)  
 C23b-C24b-C25b             114.1(7)  
 C26b-C25b-C27b             108(1)  
 C26b-C25b-C28b             110(1)  
 C26b-C25b-C24b             112.0(8)  
 C27b-C25b-C28b             108.9(8)  
 C27b-C25b-C24b             111(1)  
 C28b-C25b-C24b             107(1)  
 H26bb-C26b-H26bc           115(2)  
 H26bb-C26b-H26ba           111(1)  
 H26bb-C26b-C25b            115(2)  
 H26bc-C26b-H26ba           102(1)  
 H26bc-C26b-C25b            109(1)  
 H26ba-C26b-C25b            104(2)  
 H27ba-C27b-H27bc           110(1)  
 H27ba-C27b-H27bb           109(1)  
 H27ba-C27b-C25b            111(1)  
 H27bc-C27b-H27bb           108(1)  
 H27bc-C27b-C25b            110(1)  
 H27bb-C27b-C25b            108.1(9)  
 H28ba-C28b-H28bc           113(1)  
 H28ba-C28b-H28bb           109(1)  
 H28ba-C28b-C25b            112(1) 
 H28bc-C28b-H28bb           106(1)  
 H28bc-C28b-C25b            110(1)  
 H28bb-C28b-C25b            107.4(9)  
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 C8b-Re2-C7b                 90.8(7)  
 C8b-Re2-C6b                 86.6(5)  
 C7b-Re2-C6b                 90.0(5)  
 O3b-C6b-Re2                177(1)  
 O2b-C7b-Re2                177(1)  
 O1b-C8b-Re2                178(1)  
 C22a-O4a-C23a              105.3(9)  
 H1-O5a-C9a                 109.6(7)  
 C22a-N1-C24a               109(1)  
 C5a-C1a-C2a                109(1)  
 C5a-C1a-C9a                125.0(9)  
 C2a-C1a-C9a                126.2(7)  
 C3a-C2a-C22a               124(1)  
 C3a-C2a-C1a                106.7(7)  
 C22a-C2a-C1a               129(1)  
 H3a-C3a-C4a                126(1)  
 H3a-C3a-C2a                124.7(7)  
 C4a-C3a-C2a                109(1)  
 H4a-C4a-C3a                126(1)  
 H4a-C4a-C5a                126.9(9)  
 C3a-C4a-C5a                107.3(9)  
 H5a-C5a-C1a                127(1)  
 H5a-C5a-C4a                124.8(8)  
 C1a-C5a-C4a                108.3(9)  
 O5a-C9a-C10a               111.6(7)  
 O5a-C9a-C1a                111.9(8) 
 O5a-C9a-C16a               106(1)  
 C10a-C9a-C1a               109(1)  
 C10a-C9a-C16a              110.7(8)  
 C1a-C9a-C16a               107.6(7)  
 C15a-C10a-C11a             118(1)  
 C15a-C10a-C9a              119(1)  
 C11a-C10a-C9a              122.8(9)  
 H11a-C11a-C10a             121(1)  
 H11a-C11a-C12a             119(1)  
 C10a-C11a-C12a             121(1)  
 H12a-C12a-C13a             121(1)  
 H12a-C12a-C11a             119(1)  
 C13a-C12a-C11a             119(1)  
 H13a-C13a-C12a             121(1)  
 H13a-C13a-C14a             119(1)  
 C12a-C13a-C14a             121(1)  
 H14a-C14a-C15a             119(1)  
 H14a-C14a-C13a             121(1)  
 C15a-C14a-C13a             120(1)  
 H15a-C15a-C10a             121(1)  
 H15a-C15a-C14a             117(1)  
 C10a-C15a-C14a             122(1)  
 C17a-C16a-C21a             119(1)  
 C17a-C16a-C9a              123(1)  
 C21a-C16a-C9a              118.2(7)  
 H17a-C17a-C18a             121.2(8)  
 H17a-C17a-C16a             118(1)  
 C18a-C17a-C16a             121(1)  
 H18a-C18a-C17a             120(1)  
 H18a-C18a-C19a             120(1)  
 C17a-C18a-C19a             119.4(8)  
 H19a-C19a-C20a             118(1)  
 H19a-C19a-C18a             121.3(8)  
 C20a-C19a-C18a             121(1)  
 H20a-C20a-C19a             119(1)  
 H20a-C20a-C21a             120.9(8)  
 C19a-C20a-C21a             120(1)  
 H21a-C21a-C20a             120(1)  
 H21a-C21a-C16a             120(1)  
 C20a-C21a-C16a             119.6(8)  
 N1-C22a-O4a                118.3(8)  
 N1-C22a-C2a                127(1)  
 O4a-C22a-C2a               115(1)  
 H23aa-C23a-H23ab           109(1)  
 H23aa-C23a-O4a             110(1)  
 H23aa-C23a-C24a            113(1)  
 H23ab-C23a-O4a             109.5(9)  
 O4a-C23a-C24a              104.5(9)  
 H24a-C24a-N1               110.9(8)  
 H24a-C24a-C25a             107.2(8)  
 H24a-C24a-C23a             109(1)  
 N1-C24a-C25a               112(1)  
 N1-C24a-C23a               103.0(8)  
 C25a-C24a-C23a             115.1(8)  
 C27a-C25a-C26a             111(1)  
 C27a-C25a-C24a             112.7(8)  
 C27a-C25a-C28a             109.9(8)  
 C26a-C25a-C24a             107.2(8)  
 C26a-C25a-C28a             108.7(8)  
 C24a-C25a-C28a             108(1)  
 H26ab-C26a-H26aa           109(1)  
 H26ab-C26a-H26ac           107(1)  
 H26ab-C26a-C25a            111.8(9)  
 H26aa-C26a-H26ac           106(1)  
 H26aa-C26a-C25a            112(1)  
 H26ac-C26a-C25a            110(1)  
 H27ac-C27a-H27ab           113(1)  
 H27ac-C27a-H27aa           109.3(9)  
 H27ac-C27a-C25a            109(1)  
 H27ab-C27a-H27aa           108(1)  
 H27ab-C27a-C25a            109.0(9)  
 H27aa-C27a-C25a            108(1)  
 H28ab-C28a-H28aa           112(1)  
 H28ab-C28a-H28ac           109.7(8)  
 H28ab-C28a-C25a            110(1)  
 H28aa-C28a-H28ac           108(1)  
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 H28aa-C28a-C25a            109.1(8)  
 H28ac-C28a-C25a            108(1)  
 C6a-Re1-C8a                 90.4(6)  
 C6a-Re1-C7a                 90.7(7)  
 C8a-Re1-C7a                 88.9(5)  
 O1a-C6a-Re1                176(1)  
 O2a-C7a-Re1                178(1)  
 O3a-C8a-Re1                178.0(9)  
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5.3.4 Bericht zu Verbindung 117 
 
 
 
Chemical formula  : C26H36N2SiFeRhI 
Formula weight  : 690.33 
Crystal system  : triclinic 
Space group (No.)  : P -1(2) 
Z    : 2 
a (Å)    : 7.7576(4) 
b (Å)    : 12.2336(7) 
c (Å)    : 16.0327(9) 
a (°)    : 70.372(1) 
b (°)    : 81.487(1) 
g (°)    : 76.306(1) 
Cell volume   : 1388.5 Å3 
Density calc.   : 1.651 g/cm3 
Radiation   : MoKa (0.71073 Å) 
Absorption coefficient  : 2.287 mm-1 
Temperature   : 293 K 
Crystal source   : recrystallized from Hexane:MTBE 
Crystal colour    : yellow 
Crystal shape   : needle 
Crystal size   : 0.49 ´ 0.12 ´ 0.07 mm 
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Diffractometer type  : CCD Bruker SMART 
Absorption correction : SADABS (min: 0.706; max: 1.000) 
No. of reflections measured : 19355 
No. of independent reflections: 6896 
No. of observed reflections  : 4659 
qmax  (°)   : 28.34 
hmin ® hmax   :  0 ® 10 
kmin ® kmax   :  -15 ® 16 
lmin ® lmax   :  -20 ® 21 
Criterion for observed : I > 4s(I) 
Rint : 0.05(10) 
Refinement on : F 
Treatment of hydrogens  : Positions calculated. Us fixed at 1.5 times U of the 
relevant heavy atom prior to final refinement. Not 
refined. 
R : 0.048 
Rw    : 0.030 
Weighting sheme  : w = 1/s2 
No. of parameters refined : 289 
No. of reflections in refmnt. : 4659 
Residual electron density : -1.44/+1.81 e/Å3 
r*174    : not refined 
XABS175   : not refined 
Goodness of fit   : 1.4809 
Solution   : XTAL3.4176 
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Atomic Positional and Isotropic Displacement Parameters  
 
--------------------------------------------------------------------------                           
 Atom        x/a                 y/b                z/c           Ueq /Å
2                           
 --------------------------------------------------------------------------                         
 Rh     1.10036(5)   0.26044(3)   0.27525(3) *  0.0440(2)                            
 I      0.88067(5)   0.20663(4)   0.18761(3) *  0.0727(2)                            
 Fe     0.5063(1)    0.64574(7)   0.27011(5) *  0.0532(4)                            
 Si     0.7324(2)    0.8703(1)    0.1441(1)  *  0.0712(9)                            
 N1     1.2298(5)    0.4062(4)    0.0911(3)  *  0.044(2)                             
 N2     1.0278(5)    0.5140(3)    0.1506(3)  *  0.042(2)                             
 C1     1.1239(6)    0.4012(4)    0.1658(3)  *  0.040(2)                             
 C2     1.1977(7)    0.5181(5)    0.0295(3)  *  0.049(2)                             
 C3     1.0707(7)    0.5858(4)    0.0667(3)  *  0.047(2)                             
 C4     0.9011(6)    0.5520(4)    0.2180(3)  *  0.049(2)                             
 C5     0.7196(6)    0.6112(4)    0.1872(3)  *  0.043(2)                             
 C6     0.6444(6)    0.7356(4)    0.1587(3)  *  0.047(2)                             
 C7     0.4626(6)    0.7437(5)    0.1422(4)  *  0.059(3)                             
 C8     0.4302(7)    0.6286(5)    0.1590(3)  *  0.058(3)                             
 C9     0.5894(7)    0.5462(5)    0.1872(3)  *  0.051(2)                             
 C10    0.5922(9)    0.5850(8)    0.3938(4)  *  0.089(4)                             
 C11    0.521(1)     0.7077(8)    0.3711(5)  *  0.096(5)                             
 C12    0.3393(9)    0.7277(7)    0.3526(5)  *  0.085(4)                             
 C13    0.2995(9)    0.6182(8)    0.3661(5)  *  0.084(4)                             
 C14    0.453(1)     0.5297(7)    0.3909(4)  *  0.089(4)                             
 C15    1.2004(8)    0.3325(5)    0.3560(4)  *  0.060(3)                             
 C16    1.119(1)     0.2974(7)    0.4509(5)  *  0.093(4)                             
 C17    0.996(1)     0.2168(8)    0.4717(5)  *  0.125(5)                             
 C18    0.9963(9)    0.1552(6)    0.4058(4)  *  0.074(3)                             
 C19    1.1385(9)    0.0829(5)    0.3776(4)  *  0.068(3)                             
 C20    1.319(1)     0.0509(6)    0.4116(5)  *  0.102(4)                             
 C21    1.4322(8)    0.1396(6)    0.3742(5)  *  0.091(4)                             
 C22    1.3412(7)    0.2614(5)    0.3230(4)  *  0.061(3)                             
 C23    1.3569(7)    0.3052(5)    0.0752(4)  *  0.063(3)                             
 C24    0.9237(8)    0.8398(5)    0.2098(5)  *  0.113(4)                             
 C25    0.799(1)     0.9328(6)    0.0247(6)  *  0.132(5)                             
 C26    0.5525(8)    0.9830(6)    0.1738(6)  *  0.109(4)                             
 H15    1.1429(-)    0.4147(-)    0.3127(-)    0.090(-)                             
 H22    1.3890(-)    0.2952(-)    0.2558(-)    0.090(-)                             
 H16a  1.0517(-)    0.3755(-)    0.4650(-)    0.135(-)                             
 H16b  1.2250(-)    0.2588(-)    0.4925(-)    0.135(-)                             
 H17a  0.8696(-)    0.2639(-)    0.4829(-)    0.190(-)                             
 H17b  1.0325(-)    0.1507(-)    0.5329(-)    0.190(-)                             
 H21a  1.4927(-)    0.1467(-)    0.4265(-)    0.140(-)                             
 H21b  1.5352(-)    0.1065(-)    0.3327(-)    0.140(-)                             
 H20a  1.3029(-)    0.0343(-)    0.4822(-)    0.150(-)                             
 H20b  1.3893(-)   -0.0303(-)    0.4025(-)    0.150(-)                             
 H18    0.8733(-)   0.1714(-)    0.3786(-)    0.110(-)                             
 H19    1.1228(-)    0.0478(-)    0.3283(-)    0.105(-)                             
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 H11    0.5924(-)    0.7755(-)    0.3680(-)    0.150(-)                             
 H12    0.2520(-)    0.8136(-)    0.3290(-)    0.150(-)                             
 H13    0.1739(-)    0.6021(-)    0.3596(-)    0.145(-)                             
 H14    0.4644(-)    0.4355(-)    0.4071(-)    0.132(-)                             
 H10    0.7274(-)    0.5452(-)    0.4078(-)    0.135(-)                             
 H7     0.3680(-)    0.8255(-)    0.1207(-)    0.090(-)                             
 H8     0.3077(-)    0.6088(-)    0.1520(-)    0.085(-)                             
 H9     0.6091(-)    0.4525(-)    0.2041(-)    0.076(-)                             
 H4a   0.9514(-)    0.6084(-)    0.2418(-)    0.072(-)                             
 H4b    0.8884(-)    0.4755(-)    0.2757(-)    0.072(-)                             
 H2     1.2622(-)    0.5453(-)   -0.0362(-)   0.072(-)                             
 H3     1.0118(-)    0.6770(-)    0.0378(-)    0.072(-)                             
 H23a  1.3201(-)    0.2234(-)    0.1166(-)    0.093(-)                             
 H23b  1.4855(-)    0.3014(-)    0.0898(-)    0.093(-)                             
 H23c  1.3620(-)    0.3048(-)    0.0095(-)    0.093(-)                             
 H24a  0.9288(-)    0.7582(-)    0.2617(-)    0.170(-)                             
 H24b  0.9179(-)    0.9057(-)    0.2379(-)    0.170(-)                             
 H24c  1.0446(-)    0.8320(-)    0.1701(-)    0.170(-)                             
 H26a  0.4399(-)    1.0012(-)    0.1388(-)    0.160(-)                             
 H26b  0.5919(-)    1.0605(-)    0.1664(-)    0.160(-)                             
 H26c  0.5064(-)    0.9491(-)    0.2437(-)    0.160(-)                             
 H25a  0.9350(-)    0.9044(-)    0.0109(-)    0.195(-)                             
 H25b  0.7696(-)    1.0255(-)    0.0040(-)    0.195(-)                             
 H25c  0.7296(-)    0.9053(-)   -0.0144(-)   0.195(-)                             
                                                                      
                                                                                
 
 Atomic Displacement Parameters   
 
------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 Atom      U11              U22              U33               U12               U13                U23         
------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 Rh     0.0513(2)    0.0346(2)    0.0406(3)   -0.0076(2)   -0.0040(2)     -0.0053(2)     
 I      0.0872(3)    0.0588(3)    0.0787(3)   -0.0310(2)   -0.0219(3)     -0.0122(3)     
 Fe     0.0562(5)    0.0632(6)    0.0471(5)   -0.0148(4)    0.0004(4)      -0.0260(5)     
 Si     0.065(1)     0.041(1)     0.106(2)    -0.0076(8)   -0.019(1)    -0.017(1)      
 N1     0.046(2)     0.043(3)     0.041(3)    -0.008(2)     0.000(2)    -0.013(2)      
 N2     0.045(2)     0.036(2)     0.045(3)    -0.007(2)    -0.008(2)    -0.011(2)      
 C1     0.039(3)     0.037(3)     0.042(3)    -0.005(2)    -0.008(3)    -0.010(3)      
 C2     0.060(3)     0.052(3)     0.032(3)    -0.021(3)    -0.005(3)    -0.002(3)      
 C3     0.055(3)     0.039(3)     0.042(3)    -0.015(3)    -0.013(3)     0.000(3)      
 C4     0.056(3)     0.039(3)     0.049(4)    -0.004(2)    -0.013(3)    -0.011(3)      
 C5     0.049(3)     0.041(3)     0.037(3)    -0.007(2)    -0.001(3)    -0.013(3)      
 C6     0.047(3)     0.046(3)     0.045(3)    -0.003(2)    -0.007(3)    -0.012(3)      
 C7     0.045(3)     0.070(4)     0.060(4)     0.001(3)    -0.011(3)    -0.024(4)      
 C8     0.058(3)     0.083(5)     0.046(4)    -0.025(3)     0.001(3)    -0.033(4)      
 C9     0.064(4)     0.051(3)     0.046(4)    -0.019(3)     0.004(3)    -0.024(3)      
 C10    0.101(6)     0.126(7)     0.044(4)    -0.018(5)    -0.004(4)    -0.034(5)      
 C11    0.119(6)     0.141(8)     0.065(5)    -0.055(6)     0.016(5)    -0.069(6)      
 C12    0.083(5)     0.109(6)     0.080(5)    -0.016(4)     0.016(4)    -0.062(5)      
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 C13    0.086(5)     0.104(6)     0.068(5)    -0.029(5)     0.016(4)    -0.037(5)      
 C14    0.127(6)     0.101(6)     0.046(4)    -0.050(5)     0.010(4)    -0.023(4)      
 C15    0.074(4)     0.063(4)     0.043(4)    -0.010(3)    -0.021(3)   -0.012(3)      
 C16    0.117(6)     0.107(6)     0.063(5)    -0.025(5)    -0.005(5)    -0.039(5)      
 C17    0.177(9)     0.124(8)     0.072(6)    -0.041(6)     0.042(6)    -0.043(6)      
 C18    0.088(5)     0.066(5)     0.051(4)    -0.026(4)     0.005(4)     0.008(4)      
 C19    0.096(5)     0.051(4)     0.046(4)    -0.014(3)    -0.008(4)    -0.000(3)      
 C20    0.105(6)     0.072(5)     0.094(6)    0.015(4)    -0.035(5)     0.008(5)      
 C21    0.074(4)     0.081(5)     0.094(6)     0.007(4)    -0.026(4)    -0.002(5)      
 C22    0.057(3)     0.072(4)     0.048(4)    -0.014(3)    -0.017(3)    -0.004(3)      
 C23    0.070(4)     0.057(4)     0.051(4)    -0.000(3)     0.008(3)    -0.015(3)      
 C24    0.092(5)     0.058(4)     0.204(9)    -0.011(4)    -0.066(6)    -0.039(5)      
 C26    0.096(5)     0.060(5)     0.183(9)     0.003(4)    -0.032(5)    -0.057(5)      
 C25    0.168(8)     0.073(6)     0.136(8)    -0.053(5)    -0.003(6)     0.007(6)      
 H15    0.090(-)     0.090(-)     0.090(-)    -0.018(-)    -0.007(-)    -0.028(-)      
 H22    0.090(-)     0.090(-)     0.090(-)    -0.018(-)    -0.007(-)    -0.028(-)      
 H16a  0.135(-)     0.135(-)     0.135(-)    -0.027(-)    -0.010(-)    -0.042(-)      
 H16b  0.135(-)     0.135(-)     0.135(-)    -0.027(-)    -0.010(-)    -0.042(-)      
 H17a  0.190(-)     0.190(-)     0.190(-)    -0.038(-)    -0.014(-)    -0.059(-)      
 H17b  0.190(-)     0.190(-)     0.190(-)    -0.038(-)    -0.014(-)    -0.059(-)      
 H21a  0.140(-)     0.140(-)     0.140(-)    -0.028(-)    -0.010(-)    -0.044(-)      
 H21b  0.140(-)     0.140(-)     0.140(-)    -0.028(-)    -0.010(-)    -0.044(-)      
 H20a  0.150(-)     0.150(-)     0.150(-)    -0.030(-)    -0.011(-)    -0.047(-)      
 H20b  0.150(-)     0.150(-)     0.150(-)    -0.030(-)    -0.011(-)    -0.047(-)      
 H18    0.110(-)     0.110(-)     0.110(-)    -0.022(-)    -0.008(-)    -0.034(-)      
 H19    0.105(-)     0.105(-)     0.105(-)    -0.021(-)    -0.008(-)    -0.033(-)      
 H11    0.150(-)     0.150(-)     0.150(-)    -0.030(-)    -0.011(-)    -0.047(-)      
 H12    0.150(-)     0.150(-)     0.150(-)    -0.030(-)    -0.011(-)    -0.047(-)      
 H13    0.145(-)     0.145(-)     0.145(-)    -0.029(-)    -0.011(-)    -0.045(-)      
 H14    0.132(-)     0.132(-)     0.132(-)    -0.027(-)    -0.010(-)    -0.041(-)      
 H10    0.135(-)     0.135(-)     0.135(-)    -0.027(-)    -0.010(-)    -0.042(-)      
 H7     0.090(-)     0.090(-)     0.090(-)    -0.018(-)    -0.007(-)    -0.028(-)      
 H8     0.085(-)     0.085(-)     0.085(-)    -0.017(-)    -0.006(-)    -0.027(-)      
 H9     0.076(-)     0.076(-)     0.076(-)    -0.015(-)    -0.006(-)    -0.024(-)      
 H4a    0.072(-)     0.072(-)     0.072(-)    -0.014(-)    -0.005(-)    -0.023(-)      
 H4b    0.072(-)     0.072(-)     0.072(-)    -0.014(-)    -0.005(-)    -0.023(-)      
 H2     0.072(-)     0.072(-)     0.072(-)    -0.014(-)    -0.005(-)    -0.023(-)      
 H3     0.072(-)     0.072(-)     0.072(-)    -0.014(-)    -0.005(-)    -0.023(-)      
 H23a  0.093(-)     0.093(-)     0.093(-)    -0.019(-)    -0.007(-)    -0.029(-)      
 H23b  0.093(-)     0.093(-)     0.093(-)    -0.019(-)    -0.007(-)    -0.029(-)      
 H23c  0.093(-)     0.093(-)     0.093(-)    -0.019(-)    -0.007(-)    -0.029(-)      
 H24a  0.170(-)     0.170(-)     0.170(-)    -0.034(-)    -0.013(-)    -0.053(-)      
 H24b  0.170(-)     0.170(-)     0.170(-)    -0.034(-)    -0.013(-)    -0.053(-)      
 H24c  0.170(-)     0.170(-)     0.170(-)    -0.034(-)    -0.013(-)    -0.053(-)      
 H26a  0.160(-)     0.160(-)     0.160(-)    -0.032(-)    -0.012(-)    -0.050(-)      
 H26b  0.160(-)     0.160(-)     0.160(-)    -0.032(-)    -0.012(-)    -0.050(-)      
 H26c  0.160(-)     0.160(-)     0.160(-)    -0.032(-)    -0.012(-)    -0.050(-)      
 H25a  0.195(-)     0.195(-)     0.195(-)    -0.039(-)    -0.015(-)    -0.061(-)      
 H25b  0.195(-)     0.195(-)     0.195(-)    -0.039(-)    -0.015(-)    -0.061(-)      
 H25c  0.195(-)     0.195(-)     0.195(-)    -0.039(-)    -0.015(-)    -0.061(-)      
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Bond Distances (Å)  
                                                                                 
 Rh-C1            2.026(4)                                                       
 Rh-C15          2.107(7)                                                       
 Rh-C22          2.125(6)                                                       
 Rh-C18          2.208(6)                                                       
 Rh-I     2.6785(7)                                                      
 C6-C5            1.434(6)                                                       
 C6-C7            1.448(7)                                                       
 C6-Si             1.861(6)                                                       
 C6-Fe            2.054(5)                                                       
 C7-H7            1.074(5)                                                       
 C7-C8            1.418(9)                                                       
 C7-Fe            2.029(5)                                                       
 C8-H8            1.065(6)                                                       
 C8-C9            1.419(7)                                                       
 C8-Fe            2.046(7)                                                       
 C9-H9            1.064(5)                                                       
 C9-C5            1.425(8)                                                       
 C9-Fe   2.031(6)                                                       
 C10-H10        1.069(7)                                                       
 C10-C11        1.41(1)                                                        
 C10-C14        1.42(1)                                                        
 C10-Fe          2.023(7)                                                       
 C11-H11        1.08(1)                                                        
 C11-C12        1.43(1)                                                        
 C11-Fe          2.03(1)                                                        
 C12-H12        1.085(7)                                                       
 C12-C13        1.39(1)                                                        
 C12-Fe  2.050(8)                                                      
 C13-H13        1.064(8)                                                      
 C13-C14       1.41(1)                                                     
 C13-Fe  2.057(7)                                                      
 C14-H14        1.077(8)                                                     
 C14-Fe  2.033(6)                                                      
 C15-H15        1.050(5)                                                      
 C15-C22       1.385(8)                                                      
 C15-C16       1.519(9)                                                      
 C16-H16a 1.054(8)                                                      
 C16-H16b      1.054(7)                                                      
 C16-C17       1.45(1)                                                     
 C17-H17a 1.040(8)                                                      
 C17-H17b      1.066(7)                                                      
 C17-C18      1.49(1)                                                     
 C18-H18       1.056(7)                                                      
 C18-C19       1.365(9)                                                      
 C19-H19        1.051(7)                                                      
 C19-C20       1.50(1)                                                     
 C20-H20b      1.060(7)                                                       
 C20-H20a 1.075(8)                                                       
 C20-C21      1.47(1)                                                     
 C22-H22        1.060(5)                                                       
 C22-C21      1.498(8)                                                       
 C23-H23b      1.045(6)                                                       
 C23-H23c 1.048(6)                                                      
 C23-H23a 1.076(5)                                                       
 C23-N1  1.458(7)                                                     
 C24-H24b      1.038(8)                                                     
 C24-H24c 1.056(7)                                                      
 C24-H24a 1.060(6)                                                     
 C24-Si 1.840(8)                                                     
 Fe-C5  2.020(5)                                 
 N2-C1  1.363(6)                                                     
 N2-C3  1.380(6)                                                     
 N2-C4  1.469(7)                                                
 N1-C1  1.339(6)                                                     
 N1-C2  1.384(6)                                                     
 C5-C4          1.495(6)                                                      
 C4-H4a 1.060(6)                                                     
 C4-H4b          1.085(4)                                                     
 C3-H3           1.069(4)                                                      
 C3-C2           1.336(7)                                                     
 C2-H2           1.076(5)                                                     
 C21-H21b      1.056(7)                                                     
 C21-H21a 1.057(8)                                                      
 Si-C26 1.846(7)                                                     
 Si-C25 1.852(8)                                                     
 C26-H26b      1.028(7)                                             
 C26-H26a 1.047(8)                                                     
 C26-H26c 1.093(8)                                                     
 C25-H25a 1.046(8)                                                     
 C25-H25b      1.047(7)                                                     
 C25-H25c 1.06(1)                                                    
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Bond Angles (°)  
                                                                                 
 
 C1-Rh-C15               92.6(2)                                                 
 C1-Rh-C22                93.3(2)                                                 
 C1-Rh-C18               159.5(2)                                                 
 C1-Rh-I                  87.1(2)                                                 
 C15-Rh-C22              38.2(2)                                                 
 C15-Rh-C18              81.5(3)                                                 
 C15-Rh-I               162.7(1)                                                 
 C22-Rh-C18              94.0(2)                                                 
 C22-Rh-I                159.2(2)                                                 
 C18-Rh-I                 92.8(2)                                                 
 C5-C6-C7                105.1(5)                                                 
 C5-C6-Si                133.5(4)                                                 
 C5-C6-Fe                 68.1(3)                                                 
 C7-C6-Si                121.4(4)                                                 
 C7-C6-Fe                 68.3(3)                                                 
 Si-C6-Fe                126.3(3)                                                 
 H7-C7-C8                126.0(5)                                                 
 H7-C7-C6               124.2(6)                                                 
 H7-C7-Fe                125.9(4)                                                 
 C8-C7-C6                109.8(4)                                                 
 C8-C7-Fe                 70.3(3)                                                 
 C6-C7-Fe                 70.2(3)                                                 
 H8-C8-C7                125.6(5)                                                 
 H8-C8-C9                126.9(6)                                                 
 H8-C8-Fe                126.9(4)                                                 
 C7-C8-C9                107.5(5)                                                 
 C7-C8-Fe                 69.0(4)                                                 
 C9-C8-Fe                 69.1(4)                                                 
 H9-C9-C8                126.0(6)                                                 
 H9-C9-C5                125.9(5)                                                 
 H9-C9-Fe                127.4(4)                                                 
 C8-C9-C5                108.0(5)                                                 
 C8-C9-Fe                 70.2(4)                                                 
 C5-C9-Fe                 69.0(3)                                                 
 H10-C10-C11            124.5(9)                                                 
 H10-C10-C14            128.6(8)                                                 
 H10-C10-Fe              123.5(5)                                                 
 C11-C10-C14            106.9(7)                                                 
 C11-C10-Fe               70.0(4)                                                 
 C14-C10-Fe               69.9(4)                                                 
 H11-C11-C10            125.9(8)                                                 
 H11-C11-C12            125.7(7)                                                 
 H11-C11-Fe              126.3(5)                                                 
 C10-C11-C12            108.4(8)                                                 
 C10-C11-Fe               69.3(5)                                                 
 C12-C11-Fe               70.1(5)                                                 
 H12-C12-C13            126.8(7)                                                 
 H12-C12-C11            125.7(8)                                                 
H12-C12-Fe              123.5(5)                                                
C13-C12-C11            107.4(6)                                             
C13-C12-Fe               70.5(4)                                                
C11-C12-Fe               68.8(5)                                                
H13-C13-C12            126.2(7)                                                
H13-C13-C14            124.9(9)                                                
H13-C13-Fe             127.6(6)                                                
C12-C13-C14            108.9(7)                                                
C12-C13-Fe               70.0(4)                                                
C14-C13-Fe               68.9(4)                                                
H14-C14-C13           127.0(9)                                                
H14-C14-C10            124.6(7)                                                
H14-C14-Fe              127.1(6)                                                
C13-C14-C10            108.4(7)                                                
C13-C14-Fe               70.8(4)                                                
C10-C14-Fe               69.2(4)                                                
H15-C15-C22            118.6(5)                                                
H15-C15-C16            117.3(5)                                                
H15-C15-Rh              84.9(4)                                                
C22-C15-C16            124.0(5)                                                
C22-C15-Rh              71.6(4)                                                
C16-C15-Rh             112.2(5)                                                
H16a-C16-H16b        107.4(8)                                                
H16a-C16-C17         108.6(6)                                                
H16a-C16-C15         107.9(5)                                                
H16b-C16-C17         109.3(6)                                                
H16b-C16-C15          107.1(6)                                                
C17-C16-C15           116.2(7)                                                
H17a-C17-H17b        107.5(7)                                                
H17a-C17-C16          107.6(8)                                                
H17a-C17-C18          110.5(8)                                                
H17b-C17-C16          106.4(8)                                                
H17b-C17-C18          107.6(7)                                                
C16-C17-C18           116.8(7)                                                
H18-C18-C19           118.5(7)                                                
H18-C18-C17           115.3(6)                                                
H18-C18-Rh             88.5(4)                                                
C19-C18-C17            126.2(7)                                                
C19-C18-Rh              72.7(3)                                                
C17-C18-Rh              108.5(5)                                                
H19-C19-C18            119.0(7)                                                
H19-C19-C20            117.0(6)                                                
C18-C19-C20            124.0(7)                                                
H20b-C20-H20a        105.4(5)                                                
H20b-C20-C21          108.8(6)                                                
H20b-C20-C19          109.9(8)                                                
H20a-C20-C21          107.5(8)                                                
H20a-C20-C19          108.1(6)                                                
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 C21-C20-C19            116.4(5)                                                 
 H22-C22-C15            117.8(5)                                                 
 H22-C22-C21            116.8(5)                                                 
 H22-C22-Rh              87.5(4)                                                 
 C15-C22-C21            125.5(5)                                                 
 C15-C22-Rh              70.2(4)                                                 
 C21-C22-Rh              112.1(5)                                                 
 H23b-C23-H23c        108.4(5)                                                 
 H23b-C23-H23a       106.4(4)                                                 
 H23b-C23-N1           112.4(6)                                                 
 H23c-C23-H23a        106.2(6)                                                 
 H23c-C23-N1           112.4(4)                                                 
 H23a-C23-N1           110.7(4)                                                 
 H24b-C24-H24c        108.4(6)                                                 
 H24b-C24-H24a        108.1(8)                                                 
 H24b-C24-Si             112.0(4)                                                 
 H24c-C24-H24a        106.7(5)                                                 
 H24c-C24-Si             110.9(6)                                                 
 H24a-C24-Si             110.6(5)                                                 
 C5-Fe-C10               106.7(2)                                                 
 C5-Fe-C7                 68.8(2)                                                 
 C5-Fe-C9                 41.2(2)                                                 
 C5-Fe-C14               123.4(2)                                                 
 C5-Fe-C11               122.2(3)                                                 
 C5-Fe-C8                 69.0(2)                                                 
 C5-Fe-C12               158.8(3)                                                 
 C5-Fe-C6                 41.2(2)                                                 
 C5-Fe-C13               160.0(3)                                                 
 C10-Fe-C7               162.9(3)                                                 
 C10-Fe-C9              119.5(3)                                                 
 C10-Fe-C14               40.9(4)                                                 
 C10-Fe-C11               40.7(3)                                                 
 C10-Fe-C8               154.7(3)                                                 
 C10-Fe-C12               69.0(3)                                                 
 C10-Fe-C6               124.3(3)                                                 
 C10-Fe-C13               68.4(3)                                                 
 C7-Fe-C9                 68.6(2)                                                 
 C7-Fe-C14               155.4(3)                                                 
 C7-Fe-C11               126.7(3)                                                 
 C7-Fe-C8                 40.7(3)                                                 
 C7-Fe-C12               108.9(2)                                                 
 C7-Fe-C6                 41.5(2)                                                 
 C7-Fe-C13               121.5(2)                                                 
 C9-Fe-C14               105.5(3)                                                 
 C9-Fe-C11               156.5(3)                                                 
 C9-Fe-C8                 40.7(2)                                                 
 C9-Fe-C12               159.3(3)                                                 
 C9-Fe-C6                 69.7(2)                                                 
 C9-Fe-C13               123.0(3)                                                 
 C14-Fe-C11              67.9(3)                                                 
 C14-Fe-C8               119.3(3)                                                 
C14-Fe-C12               67.7(3)                                           
C14-Fe-C6               161.0(3)                                                
C14-Fe-C13               40.3(3)                                                
C11-Fe-C8               162.4(3)                                                
C11-Fe-C12               41.1(3)                                                
C11-Fe-C6               108.7(3)                                                
C11-Fe-C13               67.5(4)                                                
C8-Fe-C12               124.0(3)                                                
C8-Fe-C6                69.8(2)                                                
C8-Fe-C13               106.8(3)                                                
C12-Fe-C6               123.0(3)                                                
C12-Fe-C13               39.5(4)                                                
C6-Fe-C13               157.5(2)                                                
C1-N2-C3                111.4(4)                                                
C1-N2-C4                122.9(4)                                                
C3-N2-C4                125.7(4)                                                
C1-N1-C2                111.5(4)                                                
C1-N1-C23               124.3(4)                                                
C2-N1-C23               124.2(4)                                                
N1-C1-N2                103.8(4)                                                
N1-C1-Rh                129.3(3)                                                
N2-C1-Rh                126.8(3)                                                
C9-C5-C6                109.6(4)                                                
C9-C5-C4                122.5(4)                                                
C9-C5-Fe                 69.8(3)                                                
C6-C5-C4                127.9(5)                                          
C6-C5-Fe                 70.7(3)                                                
C4-C5-Fe                123.2(4)                                                
H4a-C4-H4b              104.7(5)                                                
H4a-C4-N2               110.7(4)                                                
H4a-C4-C5               109.6(4)                                                
H4b-C4-N2               109.2(4)                                                
H4b-C4-C5               108.2(4)                                                
N2-C4-C5                114.1(4)                                                
H3-C3-C2                127.5(5)                                                
H3-C3-N2                126.3(5)                                                
C2-C3-N2                106.2(4)                                                
H2-C2-C3                126.4(5)                                                
H2-C2-N1                126.5(5)                                                
C3-C2-N1                107.1(4)                                                
H21b-C21-H21a        107.0(5)                                                
H21b-C21-C20         107.3(7)                                                
H21b-C21-C22          109.2(5)                                                
H21a-C21-C20          108.6(6)                                                
H21a-C21-C22          108.0(7)                                                
C20-C21-C22           116.3(5)                                                
C24-Si-C26              110.0(4)                                                
C24-Si-C25              109.6(4)                                            
C24-Si-C6               113.0(3)                                                
C26-Si-C25              106.9(3)                                                
C26-Si-C6               109.3(3)                                                
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 C25-Si-C6               107.8(4)                                                 
 H26b-C26-H26a        109.9(5)                                                 
 H26b-C26-H26c        106.4(8)                                                 
 H26b-C26-Si             113.3(5)                                                 
 H26a-C26-H26c        105.0(6)                                                 
 H26a-C26-Si             112.2(7)                                                 
 H26c-C26-Si             109.6(4)                                                 
 H25a-C25-H25b        108.5(7)                                                 
 H25a-C25-H25c        107.6(8)                                                 
 H25a-C25-Si             111.3(6)                                                 
 H25b-C25-H25c        107.4(7)                                                 
 H25b-C25-Si             111.3(7)                                                 
 H25c-C25-Si             110.6(6)                                                 
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5.3.5 Bericht zu Verbindung 116 
 
 
 
Chemical formula  : C23H24CrFe N2O5Si 
Formula weight  : 544.39 
Crystal system  : triclinic 
Space group (No.)  : P 1 
Z    : 1 
a (Å)    : 7.2543(6) 
b (Å)    : 9.1986(7) 
c (Å)    : 10.3309(8) 
a (°)    : 103.215(2) 
b  (°)    : 104.883(2) 
c (°)    : 90.391(2) 
Cell volume   : 647.03(9) Å3 
Density calc.   : 1.397 g/cm3 
Radiation   : MoKa (0.71073Å) 
Absorption coefficient  : 1.048 mm-1 
Temperature   : 298 K 
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Crystal source   : recrystallized from MTBE 
Crystal colour    : yellow 
Crystal shape   : rod-like 
Crystal size   : 0.60 ´ 0.29 ´ 0.27mm 
 
Data Collection 
Diffractometer type  : Bruker SMART APEX CCD 
Collection method  : w scans 
Absorption correction : empirical, SADABS 
No. of reflections measured : 9007 
No. of indep. reflections  : 6352a 
No. of observed reflections  : 5006a 
qmax  (°)   : 28.3 
hmin ® hmax   :  0 ® 9 
kmin ®kmax   : -12 ® 12 
lmin ® lmax   : -13 ® 12 
Criterion for observed : I > 4s(I) 
Rint    : 0.02(7) 
Refinement on  : F 
Treatment of hydrogens: : Positions calculated. Us fixed at 1.5 times U of the 
relevant heavy atom prior to final refinement. Not 
refined. 
R : 0.041 
Rw    : 0.044 
Weighting sheme  : w = 1/(s2(F)+0.0004F2) 
No. of parameters refined : 289 
No. of reflections in refmnt. : 5006 
Residual electron density : -0.41/+0.30 e/Å3  
r*174    : not refined 
XABS175   : 0.13(3)b 
Goodness of fit   : 1.038 
Solution   : XTAL3.7176 
Remarks   : a Friedel pairs not merged 
     b From separate calculation 
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Atomic Positional and Isotropic Displacement Parameters  
 
--------------------------------------------------------------------------                        
 Atom        x/a                 y/b                z/c           Ueq /Å
2                           
 -------------------------------------------------------------------------                         
 Fe     0.35491(-)   0.47497(-)   0.93837(-)    0.0512(-)                            
 Cr     0.0588(1)   -0.11248(8)   0.49231(7) *  0.0582(2)                            
 Si     0.5156(2)    0.2642(1)    1.1873(1)   *  0.0693(5)                            
 N1     0.0994(4)    0.0142(3)    0.8117(3)   *  0.050(1)                             
 N2    -0.0878(5)   -0.1831(3)    0.7371(3)   *  0.055(1)                             
 O15    0.1533(7)   -0.4356(4)    0.4547(4)   *  0.115(2)                             
 O16   -0.3636(6)   -0.1889(5)    0.3522(4)   *  0.106(2)                             
 O17   -0.0219(8)    0.2104(5)    0.5058(5)   *  0.138(2)                             
 O18    0.0829(9)   -0.1433(5)    0.2032(4)   *  0.138(3)                             
 O19    0.4836(7)   -0.0274(6)    0.6015(5)   *  0.132(2)                             
 C1     0.2181(5)    0.2777(4)    0.9237(4)   *  0.049(1)                             
 C2     0.3260(5)    0.3391(4)    1.0642(4)   *  0.049(1)                             
 C3     0.2485(6)    0.4800(4)    1.1038(5)   *  0.058(2)                             
 C4     0.1084(6)    0.5044(5)    0.9952(5)   *  0.068(2)                             
 C5     0.0864(6)    0.3794(5)    0.8826(5)   *  0.059(2)                             
 C6     0.569(1)     0.4416(8)    0.843(1)     *  0.121(5)                             
 C7     0.420(1)     0.503(1)     0.7669(6)   *  0.102(3)                             
 C8     0.402(1)     0.6452(8)    0.855(1)     *  0.110(4)                             
 C9     0.542(1)     0.6538(9)    0.9782(8)   *  0.121(4)                             
 C10    0.6338(9)    0.527(2)     0.966(1)     *  0.140(6)                             
 C11    0.2446(5)    0.1333(4)    0.8286(4)   *  0.055(1)                             
 C12    0.0214(6)   -0.0939(4)    0.6956(4)   *  0.048(1)                             
 C13   -0.0840(6)   -0.1324(5)    0.8720(4)   *  0.064(2)                             
 C14    0.0357(6)   -0.0078(5)    0.9222(4)   *  0.064(2)                             
 C15    0.1159(7)   -0.3143(5)    0.4727(4)   *  0.073(2)                             
 C16   -0.2070(9)   -0.1613(6)    0.4122(5)   *  0.076(2)                             
 C17    0.0111(9)    0.0904(5)    0.5022(5)   *  0.083(2)                             
 C18    0.0795(9)   -0.1289(6)    0.3152(5)   *  0.081(2)                             
 C19    0.3231(9)   -0.0594(7)    0.5625(6)   *  0.082(2)                             
 C20   -0.2006(7)   -0.3206(5)    0.6523(5)   *  0.077(2)                             
 C21    0.657(1)     0.4250(8)    1.3106(9)   *  0.205(5)                             
 C22    0.398(1)     0.174(2)     1.292(1)     *  0.211(7)                             
 C23    0.651(2)     0.127(1)     1.1044(8)   *  0.231(7)                             
 H13   -0.1659(-)   -0.1945(-)    0.9340(-)      0.096(-)                             
 H14    0.0683(-)    0.0487(-)    1.0276(-)     0.093(-)                             
 H4     0.0184(-)    0.5865(-)    0.9965(-)      0.100(-)                             
 H5    -0.0188(-)    0.3483(-)    0.7873(-)      0.095(-)                             
 H3     0.2879(-)    0.5520(-)    1.2049(-)      0.094(-)                             
 H7     0.3211(-)    0.4438(-)    0.6713(-)      0.150(-)                             
 H8     0.3041(-)    0.7093(-)    0.8343(-)      0.150(-)                             
 H9     0.5618(-)    0.7288(-)    1.0788(-)     0.200(-)                             
 H10    0.7537(-)    0.4844(-)    1.0289(-)   0.225(-)                             
 H6     0.6189(-)    0.3253(-)    0.8028(-)    0.195(-)                             
 H20a  -0.3100(-)   -0.3070(-)    0.5766(-)    0.108(-)                             
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 H20b  -0.1148(-)   -0.4058(-)    0.6153(-)    0.108(-)                             
 H20c  -0.2683(-)   -0.3812(-)    0.7168(-)    0.108(-)                             
 H22a  0.2373(-)    0.1752(-)    1.2692(-)    0.333(-)                             
 H22b  0.4208(-)    0.0651(-)    1.3076(-)    0.333(-)                             
 H22c  0.4270(-)    0.2405(-)    1.4076(-)    0.333(-)                             
 H21a  0.5753(-)    0.4506(-)    1.4014(-)    0.300(-)                             
 H21b  0.7835(-)    0.3902(-)    1.3693(-)    0.300(-)                             
 H21c  0.6568(-)    0.5064(-)    1.2792(-)    0.300(-)                             
 H23a  0.7958(-)    0.1537(-)    1.1530(-)    0.300(-)                             
 H23b  0.6189(-)    0.0164(-)    1.1141(-)    0.300(-)                             
 H23c  0.6201(-)    0.1272(-)    1.0034(-)    0.300(-)                             
 H11a  0.3808(-)    0.0982(-)    0.8681(-)    0.083(-)                             
 H11b  0.2400(-)    0.1533(-)    0.7316(-)    0.083(-)                             
 ------------------------------------------------------------------------                                                                                               
                                                                                
 
 Atomic Displacement Parameters   
 
------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 Atom      U11              U22              U33               U12               U13                U23         
------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 Fe     0.0397(-)    0.0539(-)    0.0632(-)    0.0018(-)    0.0147(-)    0.0194(-)     
 Cr     0.0806(4)    0.0575(3)    0.0359(3)    0.0048(3)    0.0145(3)    0.0114(2)     
 Si     0.0906(9)    0.0505(6)    0.0553(6)    0.0015(6)   -0.0008(6)    0.0126(5)     
 O15    0.165(4)     0.073(2)     0.108(3)     0.034(2)     0.041(3)     0.017(2)      
 O16    0.091(3)     0.113(3)     0.086(2)     0.001(2)    -0.013(2)     0.011(2)      
 O17    0.200(5)     0.074(2)     0.114(3)     0.029(3)    -0.015(3)     0.039(2)      
 O18    0.249(6)     0.115(3)     0.057(2)    -0.006(3)     0.056(3)     0.019(2)      
 O19    0.086(3)     0.176(4)     0.120(3)    -0.004(3)     0.049(3)    -0.016(3)      
 N1     0.061(2)     0.052(2)     0.039(1)    -0.002(1)     0.017(1)     0.009(1)      
 N2     0.062(2)     0.048(2)     0.053(2)    -0.003(1)     0.013(1)     0.011(1)      
 C1     0.043(2)     0.052(2)     0.052(2)     0.001(2)     0.015(2)     0.011(2)      
 C2     0.056(2)     0.044(2)     0.048(2)    -0.001(2)     0.019(2)     0.008(1)      
 C3     0.055(2)     0.049(2)     0.072(3)     0.004(2)     0.031(2)     0.005(2)      
 C4     0.046(2)     0.063(2)     0.106(4)     0.012(2)     0.035(2)     0.023(2)      
 C5     0.035(2)     0.069(3)     0.073(3)    -0.005(2)     0.011(2)     0.020(2)      
 C6     0.125(7)     0.117(5)     0.183(8)     0.034(5)     0.120(7)     0.068(6)      
 C7     0.096(5)     0.151(7)     0.069(4)    -0.029(5)     0.031(3)     0.038(4)      
 C8     0.099(4)     0.092(4)     0.189(8)     0.025(3)     0.075(5)     0.094(5)      
 C9     0.141(7)     0.117(5)     0.095(4)    -0.083(5)     0.039(5)    -0.002(4)      
 C10   0.045(3)     0.23(1)      0.19(1)      0.005(5)     0.037(5)     0.130(9)      
 C11    0.054(2)     0.060(2)     0.049(2)    -0.008(2)     0.021(2)     0.002(2)      
 C12    0.054(2)     0.049(2)     0.041(2)     0.008(2)     0.010(2)     0.010(2)      
 C13    0.081(3)     0.067(2)     0.051(2)    -0.007(2)     0.028(2)     0.015(2)      
 C14    0.079(3)     0.073(2)     0.041(2)    -0.004(2)     0.023(2)     0.009(2)      
 C15    0.095(3)     0.075(3)     0.048(2)     0.008(2)     0.016(2)     0.015(2)      
 C16    0.098(4)     0.072(3)     0.045(2)     0.001(3)     0.008(3)     0.002(2)      
 C17    0.121(5)     0.059(3)     0.055(3)    -0.002(3)    -0.001(3)     0.016(2)      
 C18    0.125(4)     0.077(3)     0.039(2)    -0.003(3)     0.025(3)     0.010(2)      
 C19    0.087(4)     0.101(4)     0.063(3)     0.011(3)     0.039(3)     0.009(3)      
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 C20    0.093(3)     0.059(2)     0.075(3)    -0.017(2)     0.018(3)     0.011(2)      
 C21    0.25(1)      0.098(5)     0.165(7)    -0.040(5)    -0.133(7)     0.031(4)      
 C22    0.171(9)     0.33(1)      0.191(9)     0.001(8)     0.025(7)     0.20(1)       
 C23    0.25(1)      0.32(1)      0.107(6)     0.23(1)      0.022(6)     0.031(7)      
 H13    0.096(-)     0.096(-)     0.096(-)     0.007(-)     0.025(-)     0.023(-)      
 H14    0.093(-)     0.093(-)     0.093(-)     0.006(-)     0.025(-)     0.022(-)      
 H4     0.100(-)     0.100(-)     0.100(-)     0.007(-)     0.027(-)     0.024(-)      
 H5     0.095(-)     0.095(-)     0.095(-)     0.007(-)     0.025(-)     0.023(-)      
 H3     0.094(-)     0.094(-)     0.094(-)     0.007(-)     0.025(-)     0.022(-)      
 H7     0.150(-)     0.150(-)     0.150(-)     0.010(-)     0.040(-)     0.036(-)      
 H8     0.150(-)     0.150(-)     0.150(-)     0.010(-)     0.040(-)     0.036(-)      
 H9     0.200(-)     0.200(-)     0.200(-)     0.014(-)     0.053(-)     0.048(-)      
 H10    0.225(-)     0.225(-)     0.225(-)     0.016(-)     0.060(-)     0.054(-)      
 H6     0.195(-)     0.195(-)     0.195(-)     0.014(-)     0.052(-)     0.046(-)      
 H20a  0.108(-)     0.108(-)     0.108(-)     0.008(-)     0.029(-)     0.026(-)      
 H20b  0.108(-)     0.108(-)     0.108(-)     0.008(-)     0.029(-)     0.026(-)      
 H20c  0.108(-)     0.108(-)     0.108(-)     0.008(-)     0.029(-)     0.026(-)      
 H22a  0.333(-)     0.333(-)     0.333(-)     0.023(-)     0.088(-)     0.079(-)      
 H22b  0.333(-)     0.333(-)     0.333(-)     0.023(-)     0.088(-)     0.079(-)      
 H22c  0.333(-)     0.333(-)     0.333(-)     0.023(-)     0.088(-)     0.079(-)      
 H21a  0.300(-)     0.300(-)     0.300(-)     0.021(-)     0.080(-)     0.072(-)      
 H21b  0.300(-)     0.300(-)     0.300(-)     0.021(-)     0.080(-)     0.072(-)      
 H21c  0.300(-)     0.300(-)     0.300(-)     0.021(-)     0.080(-)     0.072(-)      
 H23a  0.300(-)     0.300(-)     0.300(-)     0.021(-)     0.080(-)     0.072(-)      
 H23b  0.300(-)     0.300(-)     0.300(-)     0.021(-)     0.080(-)     0.072(-)      
 H23c  0.300(-)     0.300(-)     0.300(-)     0.021(-)     0.080(-)     0.072(-)      
 H11a  0.083(-)     0.083(-)     0.083(-)     0.006(-)     0.022(-)     0.020(-)      
 H11b  0.083(-)     0.083(-)     0.083(-)     0.006(-)     0.022(-)     0.020(-)      
 ----------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
                                                                                 
 
Bond Distances (Å)  
                                                                                 
 Cr-C12           2.155(5)                                                       
 Fe-C10           2.009(8)                                                       
 Fe-C7             2.014(8)                                                       
 Fe-C5             2.017(4)                                                       
 Fe-C1             2.018(4)                                                       
 Fe-C8             2.018(9)                                                       
 Fe-C9             2.021(9)                                                       
 Fe-C4             2.022(5)                                                       
 Fe-C6             2.04(1)                                                        
 Fe-C3             2.039(5)                                                       
 Fe-C2             2.043(4)                                                       
 Si-C23            1.80(1)                                                        
 Si-C21            1.819(7)                                                       
 Si-C22           1.86(1)                                                        
 Si-C2             1.871(4)                                                       
 C4-H4            1.002(4)                                                       
 C4-C3            1.369(6)                                                       
C4-C5 1.411(6)                                                       
C3-H3 1.067(4)                                                     
 C3-C2           1.431(5)                                                      
 C1-C5           1.397(6)                                                      
 C1-C2           1.441(4)                                                      
 C1-C1           1.507(5)                                                      
 C5-H5            1.056(4)                                                      
 C12-N  1.345(6)                                                      
 C12-N1  1.359(4)                                                       
 C11-H11a 1.051(4)                                                      
 C11-H11b      1.052(4)                                                      
 C11-N1  1.463(5)                                                       
 C7-H7            1.081(6)                                                      
 C7-C6           1.37(1)                                                      
 C7-C8           1.44(1)                                                     
C14-H14 1.058(3)                                                       
C14-C13 1.349(6)                                                       
C14-N1         1.390(6)                                                      
 C13-H13        1.203(5)                                                     
 C13-N2  1.358(5)                                                     
 N2-C20  1.465(5)                                                     
 C8-H8            .943(7)                                                   
 C8-C9           1.39(1)                                                    
 C20-H20a .992(5)                                                   
 C20-H20b      1.068(5)                                                     
 C20-H20c 1.153(6)                                                     
 C6-H6            1.150(8)                                        
 C6-C10         1.30(2)                                                    
 C9-H9            1.082(7)                                                     
 C9-C10         1.34(2)                                                    
 C10-H10        1.08(1)                                                     
 C21-H21c .881(9)                                                    
 C21-H21b      1.058(9)                                                     
 C21-H21a 1.21(1)                                                    
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 C22-H22b      1.06(1)                                                        
 C22-H22a      1.13(1)                                                        
 C22-H22c      1.18(1)                                                        
 C23-H23c      1.010(9)                                                       
 C23-H23a      1.04(1)                                                        
 C23-H23b      1.07(1)                                                        
 Cr-C18  1.846(5)                                                       
 Cr-C15  1.882(5)                                                       
 Cr-C19  1.885(6)                                                       
 Cr-C17  1.885(5)                                                      
 Cr-C16  1.898(6)                                                       
 C16-O16  1.141(7)                                                       
 C17-O17  1.125(7)                                                     
 O15-C15  1.135(6)                                                     
 O18-C18  1.140(7)                                                     
 O19-C19  1.143(7)                                                     
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Bond Angles (°)  
 
 N1-C12-Cr  127.7(3) 
 N2-C12-Cr                128.6(3) 
 C12-Cr-C18              177.5(2)                                                                    
 N1-C12-Cr               127.7(3)                                                 
 N2-C12-Cr               128.6(2)                                                 
 C12-Cr-C18              177.5(2)                                                 
 C10-Fe-C7                66.3(4)                                                 
 C10-Fe-C5               167.1(4)                                                 
 C10-Fe-C1               130.1(4)                                                 
 C10-Fe-C8                66.8(5)                                                 
 C10-Fe-C9                38.9(5)                                                 
 C10-Fe-C4               151.6(4)                                                 
 C10-Fe-C6                37.5(4)                                                 
 C10-Fe-C3               120.3(4)                                                 
 C10-Fe-C2               109.3(5)                                                 
 C7-Fe-C5                108.0(3)                                                 
 C7-Fe-C1                116.5(3)                                                 
 C7-Fe-C8                 41.9(4)                                                 
 C7-Fe-C9                 67.9(3)                                                 
 C7-Fe-C4                130.1(3)                                                 
 C7-Fe-C6                 39.6(4)                                                 
 C7-Fe-C3                167.8(3)                                                 
 C7-Fe-C2                149.6(3)                                                 
 C5-Fe-C1                 40.5(2)                                                 
 C5-Fe-C8                117.5(2)                                                 
 C5-Fe-C9                151.6(3)                                                 
 C5-Fe-C4                 40.9(2)                                                 
 C5-Fe-C6                130.9(3)                                                 
 C5-Fe-C3                 67.6(2)                                                 
 C5-Fe-C2                 69.3(2)                                                 
 C1-Fe-C8                150.5(2)                                                 
 C1-Fe-C9                167.3(3)                                                 
 C1-Fe-C4                 68.3(2)                                                 
 C1-Fe-C6                110.4(2)                                                 
 C1-Fe-C3                 68.2(2)                                                 
 C1-Fe-C2                 41.5(1)                                                 
 C8-Fe-C9                 40.3(3)                                                 
 C8-Fe-C4                108.3(3)                                                 
 C8-Fe-C6                 66.9(3)                                                 
 C8-Fe-C3                128.8(3)                                                 
 C8-Fe-C2                166.9(3)                                                 
 C9-Fe-C4                119.0(3)                                                 
 C9-Fe-C6                 64.6(3)                                                 
 C9-Fe-C3                110.1(3)                                                 
 C9-Fe-C2                128.9(2)                                                 
 C4-Fe-C6                168.7(3)                                                 
 C4-Fe-C3                 39.4(2)                                                 
 C4-Fe-C2                 68.7(2)                                                 
 C6-Fe-C3                151.6(3)                                                 
 C6-Fe-C2                118.4(3)                                                
 C3-Fe-C2                 41.0(2)                                                
 C23-Si-C21              115.1(5)                                                
 C23-Si-C22              107.9(6)                                                
C23-Si-C2  113.9(3)                                                
C21-Si-C22              104.4(5)                                                
C21-Si-C2               106.9(3)                                                
C22-Si-C2               108.1(4)                                                
H4-C4-C3                127.4(5)                                                
H4-C4-C5                123.2(4)                                                
H4-C4-Fe                133.4(4)                                                
C3-C4-C5                108.6(4)                                                
C3-C4-Fe                 71.0(3)                                                
C5-C4-Fe                 69.4(3)                                                
H3-C3-C4                125.0(4)                                                
H3-C3-C2                124.9(4)                                         
H3-C3-Fe                130.4(3)                                                
C4-C3-C2                110.0(4)                                                
C4-C3-Fe                 69.6(3)                                                
C2-C3-Fe                 69.6(3)                                                
C5-C1-C2                108.9(3)                                                
C5-C1-C11               123.4(3)                                                
C5-C1-Fe                 69.7(2)                                                
C2-C1-C11               127.7(3)                                                
C2-C1-Fe                 70.2(2)                                                
C11-C1-Fe               123.2(3)                                                
C3-C2-C1                104.8(3)                                                
C3-C2-Si                122.4(3)                                                
C3-C2-Fe                 69.3(3)                                                
C1-C2-Si                132.7(3)                                                
C1-C2-Fe                 68.3(2)                                                
Si-C2-Fe                129.2(2)                                                
H5-C5-C1                120.1(4)                                                
H5-C5-C4                131.4(4)                                                
H5-C5-Fe                133.0(4)                                                
C1-C5-C4                107.8(4)                                                
C1-C5-Fe                 69.8(2)                                                
C4-C5-Fe                 69.8(2)                                                
N2-C12-N1               103.7(4)                                                
H11a-C11-H11b        107.7(4)                                                
H11a-C11-N1            109.3(3)                                           
H11a-C11-C1            108.7(3)                                                
H11b-C11-N1           109.2(3)                                                
H11b-C11-C1            108.8(3)                                                
N1-C11-C1               112.9(3)                                                
H7-C7-C6                125.4(8)                                                
H7-C7-C8                128.4(8)                                                
H7-C7-Fe                114.7(6)                                                
C6-C7-C8                105.1(6)                                                
C6-C7-Fe                 71.1(6)                                                
C8-C7-Fe                 69.2(5)                                                
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 H14-C14-C13            121.2(4)                                                 
 H14-C14-N1              133.1(4)                                                 
 C13-C14-N1              105.6(3)                                                 
 H13-C13-C14            127.8(4)                                                 
 H13-C13-N2              124.9(3)                                                 
 C14-C13-N2              107.2(4)                                                 
 C12-N1-C14              111.2(3)                                                 
 C12-N1-C11              126.9(3)                                                 
 C14-N1-C11              121.8(3)                                                 
 C12-N2-C13              112.2(3)                                                 
 C12-N2-C20              126.5(4)                                                 
 C13-N2-C20             121.3(4)                                                 
 H8-C8-C9                129.3(8)                                                 
 H8-C8-C7                124.8(8)                                                 
 H8-C8-Fe                119.0(7)                                                 
 C9-C8-C7                105.4(6)                                                 
 C9-C8-Fe                 69.9(6)                                                 
 C7-C8-Fe                 68.9(5)                                                 
 H20a-C20-H20b        111.0(4)                                                 
 H20a-C20-H20c        104.5(5)                                                 
 H20a-C20-N2            115.5(4)                                                 
 H20b-C20-H20c        99.7(4)                                                 
 H20b-C20-N2            112.9(4)                                                 
 H20c-C20-N2            111.8(4)                                                 
 H6-C6-C10               126(1)                                                   
 H6-C6-C7                122.9(9)                                                 
 H6-C6-Fe                123.5(8)                                                 
 C10-C6-C7               110.7(9)                                                 
 C10-C6-Fe                70.1(7)                                                 
 C7-C6-Fe                 69.4(6)                                                 
 H9-C9-C10               119.4(9)                                                 
 H9-C9-C8                130.7(9)                                                 
 H9-C9-Fe                114.9(7)                                                 
 C10-C9-C8               108.3(7)                                                 
 C10-C9-Fe                70.1(6)                                                 
 C8-C9-Fe                 69.7(5)                                                 
 H10-C10-C6              113(1)                                                   
 H10-C10-C9              136(1)                                                   
 H10-C10-Fe              127(1)                                                   
 C6-C10-C9               110(1)                                                   
 C6-C10-Fe                72.4(6)                                                 
 C9-C10-Fe                71.1(5)                                                 
 H21c-C21-H21b        122(1)                                                   
 H21c-C21-H21a        107.2(8)                                                 
 H21c-C21-Si             114.6(7)                                                 
 H21b-C21-H21a        96.5(7)                                                 
 H21b-C21-Si             110.1(5)                                                 
 H21a-C21-Si             103.1(6)                                                 
 H22b-C22-H22a        102(1)                                                   
 H22b-C22-H22c        99(1)                                                   
 H22b-C22-Si             125.0(9)                                                 
H22a-C22-H22c        94.9(9)                                                
H22a-C22-Si             117.1(9)                                                
H22c-C22-Si             114.1(9)                                                
H23c-C23-H23a        112(1)                                                  
H23c-C23-H23b        109.1(9)                                                
H23c-C23-Si             108.6(9)                                                
H23a-C23-H23b        107(1)                                                  
H23a-C23-Si             108.5(7)                                                
H23b-C23-Si             112.0(9)                                                
C18-Cr-C15              87.8(2)                                                
C18-Cr-C19               90.1(3)                                                
C18-Cr-C17               88.4(2)                                                
C18-Cr-C16               86.7(3)                                                
C15-Cr-C19               88.1(2)                                                
C15-Cr-C17              175.8(3)                                                
C15-Cr-C16               93.3(2)                                                
C19-Cr-C17               90.1(3)                                                
C19-Cr-C16              176.5(3)                                                
C17-Cr-C16               88.3(2)                                                
O16-C16-Cr              173.2(5)                                                
O17-C17-Cr              178.2(5)                                                
O15-C15-Cr              176.3(5)                                                
 O18-C18-Cr              176.3(6)                                                
 O19-C19-Cr              178.1(6)                                                        
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6.1 Abkürzungsverzeichnis 
 
Ac   Acetyl 
Anal.    CHN-Elementaranalyse 
Äquiv.    Äquivalente 
Ar   Aryl 
Bu   Butyl 
BuLi   Butyllithium 
c   Konzentration  
CDI   N,N´-Carbonyldiimidazol 
COD   1,5-Cyclooctadien 
Cp   Cyclopentadienyl 
d   chemische Verschiebung 
de   Diastereomerenüberschuß 
DCM   Dichlormethan 
DMF   N,N-Dimethylformamid 
DMSO  Dimethylsulfoxid 
E/E+   Elektrophil 
ee   Enantiomerenüberschuß 
Et   Ethyl 
Fc   Ferrocenyl 
Fp   Schmelzpunkt 
g   Gramm 
h   Stunde(n) 
HPLC   High Performance Liquid Chromatography 
L   Ligand 
L*   chiraler Ligand 
LDA   Lithiumdiisopropylamid 
LG   Abgangsgruppe 
M   Molar 
M   Metall
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Me   Methyl
Mes   Mesityl 
mg   Milligramm 
min   Minute(n) 
mL   Milliliter 
mmol   Millimol 
mol   Mol 
MSH   O-Mesitylensulfonsäurehydroxylamin 
MTBE   Methyl-t-butylether 
n   normal (linearer Alkylrest) 
N   normal (Konzentration) 
Ph   Phenyl 
ppm   parts per million 
R   organischer Rest 
rac   racemisch 
Rf.   Rückfluß 
Rt.   Raumtemperatur 
s   sekundär 
s.   siehe 
t   tertiär 
THF   Tetrahydrofuran 
TMS   Trimethylsilyl 
Tos(yl)  4-Tolylsulfonyl 
tR   Retentionszeit 
Zers.   Zersetzung 
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